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Chaque jour la disparition de nombreuses ressources en eaux (lacs, puits asséchés ou des 
fleuves n’atteignant plus la mer) est répertoriée. Ces observations ne semblent se référer qu’à des 
problèmes locaux. Cependant, lorsque l’on compile de nombreuses études nationales, l’émergence du 
manque d’eau à l’échelle mondiale prend toute sa signification. Le maintien des ressources en eaux 
saines, en quantité et en qualité, est essentiel au développement durable d’une société.  
La politique de protection de l’eau de l’Union Européenne poursuit deux objectifs principaux : 
d’une part, elle maintient la qualité de certaines eaux (eaux potables, eaux de surface et eaux 
souterraines). D’autre part, elle vise à limiter le déversement d’eaux polluées (eaux usées) dans le 
milieu naturel en imposant, par le biais de normes strictes, une haute qualité d’épuration. Ainsi le 
traitement d’eaux usées est un aspect important dans la gestion de cette ressource.  
Par conséquent, le développement de procédés de traitement performants est essentiel. 
L’apparition des procédés de traitement par bioréacteur à membranes, couplant une épuration 
biologique à une séparation membranaire, est une option de choix pour répondre à cette demande. 
Ces procédés présentent une avancée significative en termes de robustesse opératoire et de qualité de 
traitement. Ainsi, la haute qualité d’épuration permet de réintroduire les eaux traitées dans le milieu 
naturel sans effets néfastes pour l’environnement. 
Ces procédés de traitement sont cependant confrontés à une forte limitation liée à 
l’accumulation de matière sur la membrane, appelée colmatage membranaire. Cette limitation a pour 
impact de faire augmenter les coûts d’investissements, les coûts opératoires et les opérations de 
maintenance rendant dans certains cas, l’utilisation des bioréacteurs à membrane très délicate.  
Néanmoins, les bioréacteurs à membrane connaissent depuis dix ans une forte expansion. Cette 
forte croissance est liée à un travail intensif de recherche et de développement. En effet des 
compagnies privées ont investi depuis quatre ans près de 16 millions d’euros dans le développement 
de cette technologie. La communauté européenne a également investi des capitaux à hauteur de 
8 millions d’euros, par le bais de différents projets de recherche [Lesjeans et al., (2007)].  
Cette thèse rentre, en partie, dans le cadre de l’un de ces projets : Le projet EUROMBRA. 
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Ce projet a pour objectif de développer une solution durable, efficace et standardisée à coût 
réduit pour le traitement d’eaux usées basée sur la technologie des bioréacteurs à membrane.  
À l’inverse de différents traitements membranaires (osmose inverse et nanofiltration), 
l’utilisation des bioréacteurs à membranes présente de grandes différences d’une installation à l’autre 
(membranes et systèmes différents, conditions opératoires diverses, fluides biologiques multiples). 
Cette grande variabilité de paramètres rend l’étude générique des mécanismes de colmatage très 
difficile.  
Ainsi les principaux travaux portent sur la compréhension des mécanismes de colmatage, sur le 
développement d’outil de caractérisation des dépôts formés lors de la filtration et sur la recherche de 
procédures limitant les effets néfastes du colmatage. Cette étude propose une contribution à ces trois 
axes de recherche.  
Les milieux biologiques rencontrés dans les bioréacteurs à membranes sont des milieux 
complexes constitués de composés en grande concentration (comparés avec les liqueurs biologiques 
provenant des filières classiques) issus de l’activité bactérienne et provenant de l’eau usée à traiter. De 
plus, ces milieux biologiques présentent des populations de particules très diverses. Des travaux 
récents mettent en évidence la forte présence dans les dépôts de filtration de fines particules 
(submicroniques) et de composés issus de l’activité bactérienne.  
La grande variété de taille (solubles, colloïdales) et de propriétés (protéines, acides humiques) 
des composés contenus dans les milieux biologiques rend difficile la compréhension des mécanismes 
de colmatage. Ainsi, le manque de connaissance sur la nature physicochimique des composés 
colmatants empêche une bonne compréhension des interactions qui ont lieu au sein des dépôts de 
filtration.  
De plus, le rôle des fines particules dans le colmatage membranaire est encore mal compris. De 
nombreuses études observent des tendances très contradictoires sur le rôle des particules dans les 
dépôts. La plupart d’entre elles observe un effet néfaste sur la filtration en présence de ces fines 
particules alors que d’autres les utilisent afin d’améliorer la filtration, en changeant les interactions 
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entre les composés colmatants et la membrane. Par conséquent, la compréhension des modifications 
morphologiques et l’identification des composés colmatants des bioréacteurs à membranes sont 
encore un verrou scientifique à l’amélioration du procédé.  
De plus, une contrainte supplémentaire, liée aux conditions opératoires, s’impose si l’on 
souhaite identifier ces phénomènes à l’échelle du procédé. C’est pourquoi ce travail de thèse consiste 
à identifier la nature précise des composés colmatants et à caractériser les mécanismes de formation 
des dépôts à l’échelle locale.  
Les objectifs généraux de cette étude sont de : 
 Déterminer, en développant des méthodes d’évaluations quantitatives et qualitatives, la nature 
des composés colmatants contenus dans la fraction non particulaire des fluides biologiques.  
 Comprendre comment ces composés se déposent lorsqu’ils sont en présence de fines 
particules (submicroniques). 
 Développer un outil de suivi de la formation des dépôts en cours de formation. 
Pour cela, la démarche adoptée consiste à fractionner différents fluides biologiques (provenant 
d’effluents réels et non synthétiques) et à filtrer les différentes fractions suivant des protocoles 
« standards » développés dans le cadre du projet EUROMBRA. Par le biais de méthodes analytiques 
spécifiques, nous déterminerons la nature physicochimique des composés organiques présents dans 
les fractions non particulaires des fluides. 
Une fois les composés colmatants définis, nous nous intéresserons (par une approche 
empirique) aux effets sur la structuration du colmatage induits par la présence de particules 
synthétiques submicroniques. Concernant le suivi in situ du colmatage, le choix s’est porté sur la 
faisabilité d’une méthode de suivi par mesure de potentiel de filtration des modifications du matériau 
membranaire lors du dépôt des espèces colmatantes. 
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Le premier chapitre de cette thèse présente, par le biais d’une synthèse bibliographique, les 
différents facteurs pouvant influencer le colmatage des bioréacteurs à membranes et les différents 
verrous scientifiques empêchant une meilleure compréhension des mécanismes de colmatage. 
Le second chapitre définit les moyens mis en œuvre afin de mener à bien cette étude et les 
différentes méthodes développées dans le cadre du projet EUROMBRA. 
Le troisième chapitre a pour objectif, à l’aide de plusieurs échantillons de fluides biologiques et 
des méthodes de fractionnement décrites dans le second chapitre, de caractériser la nature précise des 
composés colmatants en termes de poids moléculaires et de déterminer leurs propriétés 
physicochimiques. 
Le chapitre quatre vise à comprendre comment la présence de particules synthétiques 
submicroniques modifie la structure des dépôts de filtration. Pour cela, deux modes de structuration 
seront étudiés : 
 La filtration des matières organiques en présence des particules en suspension. 
 La filtration des matières organiques sur des précouches de particules préalablement formées 
à la surface membranaire (membrane dynamique).  
Le dernier chapitre propose par le biais d’une méthode de mesure de potentiel électrique de 
suivre les modifications que subit la membrane lors de la filtration. Après avoir rappelé les différents 
phénomènes pouvant entrer en jeu, un protocole spécifique a été proposé afin de travailler à pression 
constante. Les propriétés de la membrane au cours du colmatage ont pu être ainsi caractérisées. 
Finalement les différents résultats principaux seront récapitulés et suite à ce travail des 
perspectives seront proposées. 
  
  23 
  24 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
  
Chapitre I 
 27 
L’objectif de ce chapitre est de rappeler brièvement les bioréacteurs à membranes utilisés pour 
le traitement des eaux usées urbaines puis de faire l’état des lieux des connaissances actuelles sur les 
mécanismes de colmatages en lien avec la composition des milieux organiques complexes rencontrés 
dans ces procédés de traitement. Une attention particulière sera portée sur la limitation principale de 
l’opération unitaire de séparation liquide solide utilisée dans ce type de procédé. Cette limitation est 
liée à l’accumulation de matière à la membrane et est définie comme le colmatage membranaire. 
Plus spécifiquement ce chapitre a pour objectif d’identifier les facteurs influençant le colmatage 
des membranes lors de la filtration de fluides biologiques complexes. 
Nous définirons dans un premier temps les bioréacteurs à membranes et les principes 
fondamentaux de la séparation membranaire. Dans un deuxième temps, nous étudierons les facteurs 
influençant le colmatage et les moyens utilisés pour limiter son action. Parmi les facteurs influençant 
le colmatage, un intérêt particulier sera porté au rôle des constituants du milieu biologique dans le 
colmatage membranaire. De la même manière, parmi les moyens utilisés pour limiter le colmatage, 
nous porterons une attention particulière à l’impact que peut avoir une modification du milieu 
biologique et des dépôts de filtration (en présence de fines particules) sur les performances du 
procédé. 
Nous présenterons alors la démarche scientifique adoptée dans cette thèse afin d’apporter des 
éléments de réponses aux différents verrous scientifiques rencontrés au cours de cette revue 
bibliographique. 
I.1 Les bioréacteurs à membranes (BAM) 
Le bioréacteur à membranes (BAM) est un procédé combinant le traitement biologique par 
boue activée et la séparation membranaire liquide-solide. Le traitement d’effluents par voie biologique 
est une opération unitaire consistant à mettre en contact la biomasse avec un effluent à traiter. Une 
des étapes clé de ce procédé est la séparation de la biomasse et du fluide épuré. Dans les filières 
classiques, elle est effectuée par décantation. Cette étape de séparation par décantation est régie par 
les caractéristiques physico-chimiques (pH, force ionique, charge organique…) et biologiques 
(structure du milieu biologique, âge des boues…) de la biomasse. Ainsi dépendante des propriétés des 
fluides à décanter, cette étape peut être limitante au cours du procédé. 
Cette décantation ne peut séparer les fines particules telles que certaines matières en suspension 
(MES) ou les bactéries libres. De plus cette étape est très sensible aux variations de concentration de 
l’effluent à traiter. Afin d’améliorer et de répondre aux normes de plus en plus strictes, la décantation 
est remplacée par une autre opération unitaire : la séparation membranaire. 
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Ainsi le clarificateur d’une filière de traitement classique est remplacé par une barrière physique 
représentée par une membrane. Des membranes d’ultrafiltration ou de microfiltration sont utilisées. 
Les bioréacteurs à membranes permettent la séparation totale de la biomasse et des matières en 
suspensions, à condition que la taille des pores soit assez petite. Celles-ci sont ensuite recyclées dans 
le bioréacteur. 
Ce concept de couplage de procédés biologiques avec une séparation membranaire a été 
développé et commercialisé par Dorr-Oliver, dans les années 60. Ils connaissent un fort 
développement dans le monde depuis une dizaine d’années. 
I.1.1 Les différentes configurations de BAM 
La membrane permettant de clarifier l’effluent peut être disposée de plusieurs manières. 
Communément, deux configurations sont rencontrées : 
• Les bioréacteurs à boucle de circulation externe : Dans ces BAM le module membranaire est 
séparé du bioréacteur. La boue du bioréacteur est alors pompée à forte vitesse vers la 
membrane ; un flux d’eau épurée (perméat) est alors généré et la boue concentrée 
(concentrat) retenue par la membrane est recirculée dans le bioréacteur. Les derniers BAM à 
boucle externe introduits sur le marché comportent une aération du côté concentrat et une 
réduction des vitesses d’écoulement afin d’augmenter la turbulence et de réduire 
l’accumulation de matières sur la membrane. 
• Dans un souci de réduction énergétique, Yamamoto et al., (1989) ont introduit les BAM à 
membranes immergées. Le module membranaire est immergé dans le bioréacteur évitant ainsi 
l’utilisation d’une pompe de recirculation. Par conséquent, seule une pompe de succion du 
côté perméat est nécessaire. Le contrôle du colmatage est alors effectué par une aération 
(grosses bulles) qui s’ajoute à l’aération fines bulles nécessaire pour le métabolisme bactérien. 
Les avantages des BAM face aux traitements classiques d’eaux usées urbaines sont nombreux. 1) 
La qualité de l’effluent traité répond largement aux normes européennes de plus en plus strictes. 
Ainsi, ces eaux épurées peuvent dans certains cas être directement réutilisées pour l’irrigation des 
sols. 2) Ils ne demandent qu’une très faible place au sol pour leur construction. 3) Ils sont 
beaucoup plus robustes que les filières classiques. 
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I.1.2 Les phénomènes de résistance au transfert 
La principale limitation des BAM reste l’accumulation de matière à la membrane, définie 
comme colmatage des membranes. Cette limitation a plusieurs conséquences sur le procédé. Lorsque 
de la matière s’accumule à la surface de la membrane, elle forme un dépôt qui réduit la vitesse de 
passage de l’eau et diminue la production d’eau épurée. 
Lors de la filtration d’un solvant pur, on observe une variation linéaire du flux de solvant (J) en 
fonction de la pression transmembranaire (PTM). Ceci permet d’assimiler la membrane à un milieu 
poreux, pour lequel la loi de Darcy est applicable (Équation I-1). 
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.  Équation I-1 
 
Avec : 
- J : Le flux de perméat (l.h-1.m-2) 
- Lpo : La perméabilité de la membrane (l.h-1.m-2.bar-1) 
- ∆P : La pression transmembranaire (bar) 
- µ : La viscosité du solvant (Pa.s) 
- Rm : La résistance membranaire (m-1) 
Lors de la séparation de milieux plus complexes, on observe une accumulation de matière 
dans/sur la membrane qui crée une résistance supplémentaire à celle de la membrane. L’ajout des 
résistances est basé sur le principe des résistances en série comme le décrit l’Équation I-2. Ainsi l’ajout 
d’une résistance supplémentaire a pour effet de diminuer le flux de perméat. 
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Avec : 
 ∆P : La pression transmembranaire (bar) 
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 Rm : La résistance de la membrane (m-1) 
 Rc : La résistance de la couche colmatante (m-1) 
 µ : La viscosité du perméat (Pa.s) 
Ces résistances sont liées à deux mécanismes possibles : la polarisation de concentration et le 
colmatage membranaire. 
 
La polarisation de concentration 
Le colmatage des membranes commence par un phénomène de concentration de polarisation. 
En raison du transport continu de matières de l’alimentation à la surface et de la sélectivité de la 
membrane, certaines espèces s’accumulent au voisinage de la surface membranaire. 
Au cours de la filtration, un gradient de concentration de ces espèces se crée dans une fine 
couche (couche limite) au voisinage de la membrane. Comme le montre la Figure I-1-a, ce gradient de 
concentration a pour maximum la concentration à la surface membranaire. Ce gradient de 
concentration crée un flux de rétrodiffusion vers la solution d’alimentation (D (dc/dx)). Ce flux de 
rétrodiffusion s’oppose donc au flux convectif (J.c). 
Dans un état stationnaire, ce flux convectif est égal au flux des solutés plus le flux de 
rétrodiffusion (Mulder et al., 1996). Ce gradient de concentration dépend des conditions 
hydrodynamiques. En effet, un flux tangentiel peut moduler l’épaisseur de la couche limite et ainsi 
réduire le flux de rétrodiffusion. 
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Figure I-1: Représentation schématique du phénomène de polarisation de concentration (a) et du colmatage des 
membranes (b). 
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Le colmatage des membranes 
L’accumulation des composés à la membrane conduit à la formation d’un dépôt. Ce dépôt de 
filtration, composé de particules, de colloïdes et de bactéries, joue le rôle d’un deuxième filtre en 
surface de la membrane. Il possède des caractéristiques (porosité, épaisseur) et une perméabilité 
souvent très différente de celle de la membrane. Ses propriétés dépendent des composés qui le 
forment. 
Si la taille des pores et celle des composés (particules/colloïdes) sont similaires, un phénomène 
peut apparaître préalablement à la formation du dépôt : le blocage des pores. Il s’agit de l’obstruction 
des pores, en surface ou interne à la membrane, par des particules/colloïdes. Ce phénomène diminue 
donc significativement le nombre de pores dédié à l’écoulement. Par conséquent la résistance à 
l’écoulement croît rapidement et le flux de perméat chute fortement. Communément, lors de la 
filtration, les pores sont obstrués puis le dépôt de particules/colloïdes se construit en surface. 
L’obstruction des pores est facilitée par l’adsorption de composés organiques solubles sur/dans 
la membrane. En effet, l’adsorption de multicouches de molécules, sur un même pore, peut diminuer 
sa taille et conduire ensuite à la formation d’un dépôt de filtration comme le représente de manière 
schématique la Figure I-1-b. 
Ainsi la principale limitation des BAM est le colmatage des membranes impliquant une chute 
de production d’eau épurée. La plupart des BAM fonctionnent à flux de production constant, ainsi 
l’accumulation de matière se traduit par une augmentation de la pression transmembranaire. Deux 
phases sont communément reportées lors de l’utilisation de BAM dans le traitement des eaux usées 
urbaines : une première phase où la pression augmente légèrement, suivie d’une seconde, au cours de 
laquelle la pression croît brutalement. Les observations faites durant cette deuxième phase, reportent 
la présence d’une « gangue » de filtration à l’intérieur du faisceau de membrane. Les phénomènes liés 
à ce changement de profil de pression ne sont pas encore assez clairs pour pouvoir le prédire. 
Cependant nous savons qu’ils dépendent des conditions opératoires du procédé et de la nature du 
fluide à filtrer. Voyons tout d’abord quels composés sont présents dans ces fluides avant de nous 
intéresser aux facteurs influençant le colmatage des BAM. 
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I.2 La composition du fluide 
Le colmatage des membranes est un phénomène très complexe et il dépend fortement du 
milieu à séparer. Ainsi, dans les BAM, il est composé de l’effluent à traiter et de la biomasse servant à 
sa biodégradation. 
I.2.1 Les caractéristiques des boues activées 
La présence de la membrane a pour conséquence de concentrer ce milieu en matières 
organiques. On appelle alors ce fluide biologique boue activée (BA). Ainsi le colmatage peut être 
influencé par la biomasse aussi bien que par la composition de l’effluent. En termes de colmatage, 
même si l’impact des matières à biodégrader de l’effluent est indéniable, celui de la biomasse est 
beaucoup plus problématique (Jefferson et al., 2004). Les BAM fonctionnant avec un effluent 
synthétique induisent une vitesse de colmatage plus grande qu’un BAM alimenté par un effluent réel. 
C’est pour cela que les effets de l’eau usée sont à prendre en compte lors de l’analyse des interactions 
entre la biomasse et la membrane. 
Une BA comprend (1) des flocs biologiques, des microorganismes libres, des débris cellulaires 
et une multitude d’espèces (par exemple des protozoaires, des bactéries filamenteuses), (2) de la 
matière organiques naturelle (MON) provenant de l’eau usée, (3) des sous-produits de désinfection et 
des composés organiques synthétiques introduits par l’activité humaine, (4) des produits microbiens 
solubles (PMS) ou des polymères extracellulaires (EPS) produits par les microorganismes lors de 
l’épuration de l’effluent et (5) des sels. [Chudoba et al., (1986) ; Rittman et al., (1987). Drewes et fox 
(1999), Jarrusutthirak et al., (2002), G. Amy (2007)]. 
La plupart des composés organiques présents dans la boue activée sont retrouvés sous formes 
de flocs biologiques. Les microorganismes représentent la fraction la plus importante des flocs 
biologiques. Une faible quantité de bactéries filamenteuses ont un rôle de squelette dans les flocs 
biologiques. Les polymères extracellulaires jouent le rôle de « colle » et connectent les différents 
débris et bactéries entre elles. [Tchobanoglous et al., (2003); Massé (2004)]. 
Au regard des tailles des composés d’une boue activée, la liqueur biologique peut être classée en 
4 groupes. 1) les particules décantables (> 5-10 µm), 2) les particules non décantables ou supra 
colloïdes (0,45-5 µm), 3) les colloïdes (< 0,45 µm), 4) et les solubles (1 nm). Les particules sont 
définies comme constituées principalement de microorganismes. Les colloïdes sont des débris 
cellulaires, des composés extracellulaires et de la MON de large taille. Les solubles sont composés de 
sels, de petites MON. La Figure I-2 résume la composition des boues activées réelles. 
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Cependant, comme nous le constaterons dans cette étude, les composés contenus dans les BA 
ne répondent pas à cette définition stricte de taille. De plus, nous verrons que la plupart des 
définitions cherchant à classifier les composés organiques par taille dépendent de la méthode de 
fractionnement et de la méthode d’analyse utilisée. Ce point sera abordé plus en détail dans le 
paragraphe I.4.1 de ce chapitre I. 
 
Boue activée
Colloïdes
(1 nm ~ 0,45 µm)
Solubles
( < 1 nm)
Particules
(> 0,45 µm)
Acides Humiques, sels,
sous produits de désinfection
, etc…
Protéines, 
Polysaccharides, 
Acides nucléiques et humiques
Microorganismes libres 
ou sous forme floculé
 
Figure I-2 : Classement des espèces d’une boue activée suivant leur taille (Tao Jiang, 2007). 
 
La connaissance des propriétés physicochimiques des composés contenus dans les boues 
activées permet de mieux appréhender les interactions possibles entre les composés et la membrane et 
les interactions entre les composés préalablement déposés sur/dans la membrane. Ainsi, ce 
paragraphe a pour objectif de faire l’état de l’art des techniques les plus employées dans 
l’identification des composés colmatants. 
Analyses des propriétés physicochimiques des composés organiques 
Les méthodes d’analyse utilisées pour l’identification des composés organiques naturels (MON) 
dans les procédés de traitements d’eaux appliqués à la production d’eaux potables sont depuis peu 
employées dans l’analyse des composés contenus dans les boues activées. Parmi les nombreuses 
méthodes d’analyses, la plus utilisée est l’analyse par chromatographie haute performance d’exclusion 
stérique couplée à une détection par spectroscopie ultraviolet. Une description plus précise du 
principe de la méthode d’analyse sera faite dans le chapitre II. 
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La chromatographie d’exclusion stérique permet d’obtenir, suivant les conditions utilisées, une 
caractérisation précise des composés organiques en les séparant par poids moléculaires. Ainsi, la 
plupart des études employant cette technique reportent une distribution bimodale des matières 
organiques, avec des macromolécules présentant des poids moléculaires allant de plusieurs milliers de 
kilo Dalton et des composés plus petits de l’ordre du kilo Dalton [Lesjeans et al., (2005); Nagaoka et 
al., (2005)]. Ces résultats confirment les résultats obtenus lors de l’analyse d’eau de surface [par 
exemple Her et al., (2004)] et de boues activées provenant des filières de traitement classiques 
[Gorner et al., (2003)]. 
Afin d’obtenir une analyse plus précise des matières organiques, la technique de séparation par 
chromatographie peut être couplée à une technique spectroscopique plus spécifique que la 
spectroscopie ultraviolet. On retrouve donc dans la littérature des analyses par spectroscopie 
fluorescente et infrarouge. Ainsi a été identifiée la présence de protéines et d’acides humiques dans les 
eaux usées urbaines [Galinha et al., (2007)]. 
Nous venons de voir que la boue activée est un fluide extrêmement complexe comprenant de 
nombreuses espèces pouvant présenter des tailles et des propriétés physicochimiques différentes. Au 
delà des mécanismes complexes de colmatage qu’implique la filtration des boues activées, d’autres 
paramètres du procédé influencent les performances de filtration. 
Intéressons nous maintenant aux facteurs influençant le colmatage des membranes dans les 
BAM. 
I.3 Facteurs influençant le colmatage dans les BAM 
Tous les paramètres rentrant en jeu dans le procédé ont une influence sur le colmatage des 
membranes. Communément, trois catégories sont définies (Figure I-3): 
 
• La nature de l’effluent et de la biomasse : la charge organique, la taille des flocs, la quantité de 
produits microbiens. 
• Les conditions opératoires : le flux de perméat, l’aération, le mode de filtration, le temps de 
séjour des boues et les procédures de nettoyage. 
• Le module membranaire : le matériau membranaire, la taille des pores, la configuration des 
membranes. 
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Alors que certains de ces paramètres ont une influence directe sur le colmatage, d’autres n’ont 
que des effets indirects et augmentent les effets néfastes du colmatage. Ces nombreuses et complexes 
connections entre ces paramètres rendent la compréhension du colmatage difficile. Il est alors 
primordial de connaître et de comprendre les phénomènes physiques, chimiques et biologiques 
pouvant jouer un rôle. 
L’objectif du travail présenté ici est d’identifier la nature des matières organiques les plus 
problématiques dans le colmatage des membranes lors de la filtration des boues activées et de 
comprendre leur rôle dans les dépôts de filtration. Le choix des conditions opératoires et des 
membranes les mieux adaptées à la filtration des boues activées fait l’objet de nombreuses études. 
Ainsi cette synthèse bibliographique se restreint uniquement aux effets majeurs que peuvent 
engendrer les conditions opératoires sur les boues activées. 
 
Conditions opératoires
• Mode de filtration
• Aération
• Age de boue
• Procédures de nettoyage
Caractéristiques de la biomasse
• Quantité de EPS
• Paramètres des flocs
• La charge organique
Caractéristiques de la membrane
• La taille des pores
• La configuration
• le matériaux
• Le caractère hydrophobe
 
Figure I-3 : Facteurs influençant le colmatage membranaire dans les BAM. 
I.3.1 Impact des conditions opératoires sur les caractéristiques des BA 
Parmi les conditions opératoires utilisées dans les BAM, l’âge des boues et les vitesses de 
recirculation semblent être les deux paramètres ayant le plus d’impact sur la nature des composés des 
boues activées. 
L’âge des boues dans les bioréacteurs à membranes est probablement le facteur le plus 
important dans le colmatage des membranes. Travailler à âge de boue (TSB, Temps de Séjour des 
Boues) élevé induit une concentration en MES plus importante (car moins de purges sont effectuées) 
mais ne conduit pas forcément à un colmatage des membranes plus prononcé. Cependant 
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l’accumulation de matière non biodégradable dans le bioréacteur conduit, à long terme, à un 
colmatage des membranes important [Leclech et al., (2006)]. 
Grelier et al. (2005) montrent que les performances de filtration d’un BAM à membranes 
immergées augmentent avec l’âge de boue. Pour cela ils étudient les performances de filtration de 3 
BAM à temps de séjour hydraulique des BA (TSH) identique, fonctionnant à 3 TSB différents 8, 15 et 
40 jours. Les résultats montrent que les résistances de filtration sont beaucoup plus élevées pour un 
TSB de 8 jours (2,3 .1011 m-1j-1) que pour les autres TSB (< 1.1011m-1.j-1). Les performances de 
filtration semblent être moins sensibles à la concentration en MES qu’au TSB. Ils montrent par 
ailleurs que le principal facteur de colmatage est la concentration en espèces solubles. 
En effet, Lee et al. (2003) n’ont rapporté aucune modification de la taille moyenne des flocs 
lorsque le TSB d’un BAM est augmenté de 20 à 60 jours. D’autres études rapportent également que la 
quantité de carbone organique dissous (COD) ne semble pas être corrélée à l’âge de boue. Ainsi le 
plus faible colmatage observé lorsque le TSB d’une BA est augmentée, semble être lié à la diminution 
de la quantité d’EPS liés (eEPS). En effet, Brookes et al., (2003) ont observé une grande diminution 
de la quantité d’eEPS lorsque l’âge de boue est augmenté jusqu'à 30 jours. Cependant au delà de ce 
TSB, la diminution de la quantité d’EPS devient négligeable. 
Al-Halbouni et al., (2008) montrent par analyses HPLC-SEC qu’une boue présentant un TSB 
de 23 jours présente une quantité d’EPS plus importante qu’une boue présentant un TSB de 40 jours. 
Ils observent également une moins bonne filtrabilité de la boue pour de faibles âges de boue (23 
jours). 
Les autres conditions opératoires telles que l’aération ou la vitesse du flux tangentielle de 
filtration peuvent modifier les caractéristiques de la biomasse et ainsi influencer le colmatage 
membranaire. Par exemple, comme le montrent Jiang et al., (2005), une aération trop intense peu 
déstructurer les flocs, relâchant ainsi plus de matière en solution.  Ce phénomène peut également être 
rencontré dans les BAM à boucle externe. En effet, l’action de la pompe de recirculation peut briser 
les flocs, les rendant plus petits et augmentant le taux de macromolécules en solution, ce qui conduit à 
un potentiel de colmatage plus important des membranes (Stricot, 2008). 
Ainsi comme nous le voyons, il existe des conditions opératoires optimales dans lesquelles le 
colmatage peut être fortement limité. La recherche de ces conditions optimales fait l’objet d’un grand 
nombre d’études (plus d’une centaine de publications par an). Les différents résultats présentés dans 
ce paragraphe ont été cités à titre d’exemples illustrant les tendances observées dans la littérature mais 
ne sont pas totalement représentatifs des problématiques de recherche. Comme expliqué 
précédemment, cette synthèse bibliographique s’intéresse à l’identification des principaux composés 
colmatants présents dans les BA de BAM. 
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I.3.2 Impact de la biomasse sur le colmatage membranaire 
Le milieu biologique est souvent considéré comme le principal responsable du colmatage. 
Cependant, comme nous le verrons dans le paragraphe I.4.2, la contribution respective des différents 
composés dans le colmatage membranaire reste floue. 
L’impact des MES sur le colmatage est très complexe : si aucun autre paramètre de la boue 
n’est pris en compte, l’augmentation des MES au sein du milieu biologique semble avoir un impact 
négatif sur les performances de filtration. [Chang et al., (2005)]. Néanmoins, un effet positif de 
l’augmentation de la concentration en MES a été rapporté par Rosenberger et al. (2005). Les auteurs 
ont montré qu’une augmentation de cette concentration semble réduire le colmatage tant que celle ci 
reste entre 6 et 15 g.l-1, au delà un colmatage sévère est attendu. 
Un deuxième paramètre important est la taille des flocs. En effet, comme dans les filières 
classiques, la taille des flocs est un élément primordial de l’efficacité de séparation de la biomasse et 
de l’effluent épuré. La comparaison des flocs biologiques entre une BA classique et une BA de BAM 
montre des différences significatives. 
Massé (2004) observe une distribution bimodale des particules centrée autour de 5-20 et 240 
µm. Cette nouvelle population de particules est attribuée à la forte concentration de colloïdes causée 
par la rétention de la membrane. Une étude similaire, rapportée par Bae et al. (2005), montre que la 
distribution de taille des flocs biologiques des BA de BAM est inférieure à celle des flocs issus des 
boues de traitement classique. 
Néanmoins, au vu de la différence entre la taille des flocs biologiques de BA de BAM et celle 
des pores des membranes, les flocs biologiques ne peuvent pas bloquer les pores de la membrane. Par 
contre indépendamment de leur taille, le dépôt des flocs biologiques à la membrane conduit à la 
création d’une seconde couche filtrante. Ainsi, comme nous le verrons plus en détail dans le 
paragraphe I.6, cette seconde couche colmatante peut se comporter comme une membrane 
secondaire, régissant ainsi les vitesses de perméation de toutes les autres espèces filtrées. 
De plus, comme nous l’avons vu précédemment dans le paragraphe I.3.1, la cohésion des flocs 
biologiques est assurée par les polymères extracellulaires. Cette classe de matières organiques est 
constituée de protéines, de polysaccharides, d’acides nucléiques, etc. Le rôle des polymères 
extracellulaires est multiple : tenir les flocs hydratés, lier les différentes bactéries entre elles et assurer 
l’adhésion aux surfaces [Laspidou et al., (2002)]. Ainsi, du fait de leurs propriétés intrinsèques, ils 
jouent un rôle primordial dans le colmatage des membranes. C’est pour cela que de nombreuses 
études tendent à déterminer leurs effets et les identifient comme le paramètre clé du colmatage des 
BAM. 
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Il est communément accepté que les EPS sont constitués de deux catégories, les polymères 
extracellulaires « solubles » (PMS) et les polymères extracellulaires liés (eEPS). 
Les eEPS sont définis comme les polymères extracellulaires extraits artificiellement de la 
biomasse. 
Le terme PMS définit les produits microbiens libres en solution, provenant de l’activité 
cellulaire et apportés par le substrat (effluent). 
De nombreuses études ont étudié le rôle respectif de ces deux catégories de polymères 
extracellulaires dans le colmatage. Ainsi, de récentes études ne rapportent pas de relation claire entre 
les performances de filtration et les eEPS lorsque leur concentration est inférieure à 10 mg.gMES-1 et 
supérieure à 80 mg.gMES-1 [Fawehinmi et al., (2004) ; Yamato et al., (2006)]. Néanmoins entre ces 
deux concentrations limites, les performances de filtration des fluides biologiques semblent être 
intimement liées à la concentration en eEPS. 
Les conclusions rapportées dans la littérature sur le rôle des PMS dans le colmatage 
membranaire semblent être moins floues. En effet Ng et al., (2005) montrent que lors de la filtration 
du surnageant seul d’une BA, les performances sont moins bonnes que lors de la filtration de la BA 
seule (4 g.l-1). Par ailleurs, d’autres auteurs rapportent des relations linéaires entre la chute de 
perméabilité et la concentration en PMS [Fawehinmi et al., (2004)]. 
Cependant, suivant une étude récente de Drews et al., (2008) comparant trois BAM différents 
(Age de boue de 20 à 30 jours), aucune corrélation entre la quantité de PMS et le colmatage 
membranaire n’a été trouvée. Ces résultats montrent que le colmatage est intimement lié à la quantité 
de PMS uniquement lorsque l’âge de boue est faible et que la taille des pores des membranes est 
suffisamment grande pour permettre la pénétration des PMS. 
Lesjean et al., (2005) identifient, en comparant les composés présents dans le surnageant de la 
boue et dans le perméat, les composés majoritairement responsables du colmatage. Ils montrent 
qu’un groupe de matières organiques, comprenant une grande concentration en polysaccharides, 
protéines et en colloïdes organiques est retenue par la membrane. Des résultats similaires ont 
également été rapportés par Evenblij et al., (2004). 
Néanmoins la contribution effective de ces différentes espèces dans le colmatage membranaire 
est plus rarement rapportée. Par ailleurs, dépendante des méthodes de fractionnement, la nature 
colloïdale ou soluble de ces espèces reste incertaine. 
Peu d’études tentent d’identifier le rôle des substances humiques dans le colmatage, préférant 
quantifier les substances protéiniques ou les polysaccharides. Ainsi, une attention spécifique à ces 
composés sera apportée dans cette étude. 
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I.4 Identification des composés colmatants 
Nous avons vu que les composants de la phase liquide des BA jouent un rôle important dans le 
colmatage membranaire. Néanmoins, les diverses méthodes de fractionnement visant à séparer les 
différents constituants d’une BA varient d’une étude à l’autre. Le fractionnement est une étape 
cruciale dans la définition des fractions des BA, et donc dans l’interprétation des résultats. De plus, 
étant donné qu’aucune définition stricte des frontières délimitant les plages de taille des composés 
n’existe, la comparaison des résultats entre les études est très délicate et conduit souvent à des 
résultats controversés. 
I.4.1 Les méthodes de fractionnement des matières organiques (MO) 
La limitation majeure dans l’étude des composés colmatants des BA est le manque de 
méthodes de fractionnement standard adaptées à la grande complexité des BA. Les méthodes de 
fractionnement ont été développées pour le fractionnement des matières organiques (MO) issues 
d’eaux de surface. Ces méthodes sont extrêmement variées, allant de l’extraction par solvant à la 
lyophilisation. Aucune technique n’est assez efficace pour séparer les différents constituants, mais 
seule la combinaison de différentes techniques peut assurer un fractionnement des MO efficace 
[Leenheer et al., (1981)]. Les méthodes de fractionnement conduisent souvent à des protocoles lourds 
pouvant combiner jusqu'à 14 étapes de fractionnement [Leenheer et al., (2004)]. 
Le fractionnement des constituants de BA de BAM est le plus souvent basé sur la taille des 
composés (poids moléculaires). On retrouve des techniques de centrifugation, de préfiltration ou de 
sédimentation. A l’inverse des études portant sur l’isolation de MO provenant d’eaux usées ou de 
surfaces, les protocoles de fractionnement sont beaucoup plus légers. 
Liang et al., (2007) utilisent un protocole de fractionnement basé sur l’hydrophobicité (par 
résine XAD) des composés de la partie soluble d’un BAM. Les résultats montrent que la fraction 
soluble semble être constituée majoritairement de composés hydrophobes. 
I.4.2 Fractionnement de la biomasse 
L’étude des contributions de chaque fraction dans le colmatage est le plus souvent réalisée par 
des tests de filtration frontale. Les contributions respectives de chaque fraction sont comparées en 
termes de résistance de filtration, comme le montre la Figure I-4. 
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Figure I-4 : Méthode standard d’évaluation des performances de filtration de chaque fraction d’une BA 
 
Une BA peut être fractionnée en 3 fractions : particulaire, colloïdale et soluble. Ainsi une 
définition donnée par l’IUCPA consiste à considérer les composés présentant des tailles supérieures à 
0,45 µm comme composés particulaires. Les composés de tailles comprises entre 0,45 µm et 1 nm 
sont définis comme composés colloïdaux et au dessous de cette limite les composés sont considérés 
comme solubles. Cependant, cette définition est très discutable. En raison de la grande complexité 
des matières organiques et des méthodes de fractionnement, il est extrêmement délicat de définir des 
frontières franches entre ces 3 fractions. 
Une fois isolée, chaque fraction peut être filtrée afin d’étudier son rôle propre dans le 
colmatage membranaire. La première étape de fractionnement doit séparer les composés solubles et 
colloïdaux des particules (définis dans cette étude comme la phase liquide de la boue). Cette étape est 
réalisée le plus souvent par centrifugation, préfiltration, ou sédimentation. La filtration de la fraction 
obtenue nous apporte une information sur les résistances de filtration des colloïdes et des solubles 
(Rcol+sol). 
La deuxième étape de fractionnement devrait séparer les composés colloïdaux et solubles. Cette 
étape est certainement l’étape la plus délicate dans le fractionnement des MO, c’est à ce niveau que les 
protocoles diffèrent d’une étude à l’autre. Néanmoins, il est communément accepté que la filtration 
du fluide obtenu (définit ici comme le surnageant de la boue) après cette étape de fractionnement 
apporte une information sur les résistances de filtration de la partie soluble (Rsol). Ainsi, en raisonnant 
sur un modèle de résistance en série, on peut remonter à la résistance respective de chaque fraction, 
comme le montre la Figure I-4. 
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Il est important de noter que, malgré les nombreuses informations qu’apporte cette méthode 
(Figure I-4), l’utilisation d’un modèle de résistances en série néglige les effets de couplage ou de 
synergie pouvant avoir lieu lors du colmatage. Comme le montrent Li et al., (2006), des effets 
synergétiques entre des colloïdes d’hématite en présence de MON exacerbent la chute de flux de 
perméat. De plus, les conclusions apportées par cette approche sont indissociables des interactions 
entre la membrane et les MO. 
Cette approche permet également de déterminer la quantité des colloïdes dans la phase liquide 
en comparant la concentration en carbone de la phase liquide et du surnageant. 
L’étude des contributions des différentes fractions de MO dans le colmatage membranaire est 
liée aux méthodes de fractionnement, aux membranes utilisées dans les tests de filtration frontale et 
évidement aux caractéristiques des fluides biologiques. Ainsi, la comparaison des différents résultats 
de la littérature doit être réalisée suivant une approche multivariable. 
La Figure I-5, tente de comparer les résultats obtenus par plusieurs auteurs. Les études portant 
sur la caractérisation des fractions de MO majoritairement colmatantes sont nombreuses. Notre choix 
s’est arrêté sur des études comportant des membranes ayant des tailles moyennes de pores similaires à 
celles que nous utiliserons. Cependant, les travaux de Bae et al., (2005) ont été choisis en raison des 
conclusions très pertinentes qu’ils apportent. On voit que les résultats sont très différents d’une étude 
à l’autre. La contribution des solubles au colmatage membranaire varie de 13 à 52 %. Bouhabila et al., 
(2001) identifient les composés les plus problématiques comme étant des composés colloïdaux tandis 
que Lee et al., (2001), Bae et al., (2005) et Defrance et al., (2000) proposent d’associer les composés 
colmatants à des composés particulaires. Ces grandes différences illustrent l’impact que peuvent avoir 
les différentes méthodes de fractionnement et de filtration, ainsi que les différentes caractéristiques 
des fluides biologiques. 
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Figure I-5 : Comparaison des résistances relatives à chaque fraction d’une BA. 
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Tableau I-1 : Conditions opératoires des tests de filtration effectués dans les références bibliographiques 
Référence Membrane MES (g.l-1) Conditions opératoires 
0,1 µm Vitesse tangentielle (3 m.s-1) 
Tubulaire Pression : 100 kPa Defrance et al. 2000 
di=6,5 mm 
4,5 
TSB : 60 jours 
0,1 µm Avec aération 
Bouhabila et al. 2001 
Fibre creuse 
20,7 
TSB 20 jours 
0,2 µm Vitesse tangentielle (5 m.s-1) 
Tubulaire Wisniewski et al. 1998 
di=7 mm 
10-15 
Pression : 100 kPa 
0,4 µm 
Lee et al. 2003 
Fibre creuse 
5,5 TSB = 60 jours 
Cellulose acetate TSB 20 jours 
Echantillon n°1 : 35 kDa Pression 100 kPa 
Echantillon n°2 : 100 kDa 
Echantillon 
n°1 ; 2 ; 3 ; 
4 Vitesse tangentielle (1,2 m.s-1) 
Echantillon n°3 : 200 kDa Pression 20 kPa 
Bae et al. 2005 
Echantillon n°4 : 300 kDa 
3,1-3,4 
Echantillon 
n°2* Agitation 600 rpm 
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Comme l’expliquent Bae et al., (2005), la contribution de chaque fraction est extrêmement 
dépendante des conditions expérimentales appliquées lors des tests de filtration (Tableau I-1). Dans 
leur étude, ils utilisent deux types de configuration expérimentale : d’une part un fort flux de 
perméation et une faible vitesse tangentielle, ce qui facilite le dépôt de la matière particulaire ; d’autre 
part,.un faible flux de perméation et une forte vitesse tangentielle. Ils montrent que dans cette 
dernière configuration (sur leur deuxième échantillon, échantillon noté 2* sur la Figure I-5), la 
contribution de la fraction particulaire passe de 76 à 24 % et la fraction soluble passe de 14 à 67 %. Ils 
retrouvent donc les conclusions apportées par Winiewski et al., (1998). 
Ces résultats montrent qu’outre les différentes méthodes de fractionnement utilisées, les 
conditions opératoires des tests de filtration influencent fortement les résultats et donc leur 
interprétation. Il apparaît que les particules sont responsables de la formation de gâteaux de filtration 
tandis que les colloïdes et les solubles induisent des mécanismes tels que la restriction et le blocage de 
pores. 
Cependant, au vu des conditions opératoires typiquement utilisées dans les BAM, i.e. fort flux 
tangentiel et flux de perméation modéré, le colmatage des membranes semble être induit par le dépôt 
des composés colloïdaux et solubles. La formation de gâteau de filtration, par les particules, semble 
n’être qu’une conséquence du colmatage induit par les petits composés (colloïdes et solubles). 
En conclusion, il apparaît assez inutile de comparer, d’une étude à l’autre, la contribution de 
chaque fraction dans le colmatage. En effet, du fait de la trop grande variation des méthodes de 
fractionnement, des conditions opératoires des tests de filtrations et des natures très diverses des 
fluides, les résultats montreront toujours de grandes différences. 
Cependant, les recherches dans ce domaine font toujours l’objet de nombreux travaux. Ainsi, 
des études récentes montrent l’important rôle dans le colmatage membranaire de composés de petites 
tailles (environ 100 nm) [Ivanovic et al., (2008)]. Une autre étude menée par Kim et al., (2008) montre 
une augmentation du colmatage de membrane d’ultrafiltration (100 kDa) lorsque les composés 
particulaires et colloïdaux (définis comme composés supérieurs à 20 nm) sont séparés des 
suspensions filtrées. Ils attribuent ce phénomène à une augmentation du temps de contact entre la 
membrane et les composés dissous de l’effluent en l’absence des composés particulaires et colloïdaux. 
Par conséquent, la connaissance de la contribution au colmatage des composés colmatants colloïdaux 
ou solubles reste encore imprécise. 
Néanmoins, en utilisant une série d’expériences dans des conditions contrôlées et avec des 
méthodes de fractionnement identiques, il sera possible d’obtenir des résultats uniformes et une 
comparaison pertinente. Ainsi dans le projet EUROMBRA, il a été proposé de séparer les différentes 
fractions des BA par centrifugation (à 4000 g et 10000 g) et d’effectuer des tests de filtration sur 
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membrane de microfiltration à 0,1 µm avec une pression transmembranaire de référence fixée à 
0,5 bar (EUROMBRA Commons méthodologies, 2005). 
I.5 Moyens limitant le colmatage 
Comme nous l’avons vu, le colmatage des membranes est inévitable. Néanmoins, ses effets 
néfastes sur la productivité peuvent être atténués. Ainsi la meilleure compréhension des mécanismes 
de colmatage permet d’optimiser les procédures de nettoyage, de limiter la production d’espèces 
colmatantes et d’adapter les matériaux membranaires aux fluides à séparer. 
I.5.1 Nettoyage physique et chimique 
Les moyens de nettoyage physique des membranes sont très divers et sont pour la plupart 
incorporés dans les procédés de BAM. Ces techniques comportent, par exemple, des périodes de 
relaxation (où le flux de perméat est stoppé), des rétrolavages, etc. 
Pendant les périodes de relaxation, les composés fixés (de manière réversible) à la membrane 
peuvent rétrodiffuser ou être emportés par le flux tangentiel et l’aération. Le rétrolavage (période 
durant laquelle une quantité de perméat est envoyée dans une direction inverse à celle de la filtration) 
a été montré comme une technique efficace dans le nettoyage des particules déposées de manière 
réversibles à la membrane. 
Les nettoyages chimiques sont effectués pour maintenir la perméabilité des membranes. Ils 
comprennent des nettoyages à la soude, à l’acide et à l’eau de Javel (hypochlorite de sodium). Les 
nettoyages chimiques peuvent être couplés à des nettoyages par rétrolavages. 
Néanmoins ces techniques sont souvent synonymes d’une perte de productivité. Ainsi, une 
meilleure compréhension des facteurs qui influençant le colmatage peut limiter la fréquence des 
nettoyages. 
I.5.2 Modification du milieu biologique 
Outre les techniques de nettoyage, le colmatage des membranes peut être limité par l’ajout dans 
le milieu biologique de composés chimiques présentant des caractéristiques coagulantes, floculantes 
ou adsorbantes. On définit alors ces procédés comme étant des procédés hybrides couplant 
séparations membranaires à d’autres opérations unitaires. Ainsi il a été montré que l’ajout de chlorure 
ferrique ou de sulfate d’aluminium permet d’augmenter les performances de filtration (Holbrook et 
al., 2004). 
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L’ajout de composés adsorbants, tel que le charbon actif, est également une technique efficace 
pour limiter le colmatage. En effet, cet ajout diminue la quantité d’EPS, conduisant à un colmatage 
plus faible (Kim et al., 2003). Par ailleurs, le suivi à long terme d’une BA mélangée à du charbon actif 
indique que les particules de charbon actif sont incorporées dans les flocs biologiques (Lesage et al., 
2005). 
De plus, la présence de charbon actif au sein des flocs biologiques peut leur procurer une 
certaine rigidité, pouvant influencer les performances de filtration. Ainsi les travaux de Lesage et al. 
(2005) soulignent qu’outre le phénomène d’adsorption, les particules de charbon actif peuvent 
améliorer les performances de filtration par un effet de structuration des dépôts de colmatage. Ce 
point sera discuté plus en détail dans le paragraphe I.6.2. 
I.5.3 Optimisation de la membrane 
Les caractéristiques morphologiques et chimiques (hydrophobicité) des membranes sont des 
paramètres clés du colmatage. De ce fait, la modification des propriétés surfaciques des membranes 
est une technique efficace dans la limitation du colmatage. Cette modification peut s’opérer par l’ajout 
de polymères en surface ou par la création de membranes dynamiques (en ajoutant une couche de 
particules). 
Li et al. (2000), montrent que l’addition de polymères (polyvinylalcool) créant un gel hydraté en 
surface de membrane protège la membrane de l’adsorption de protéines (pepsine) et donc du 
colmatage. Par ailleurs, l’ajout de particules en surface de membrane conduit généralement à de 
meilleures performances de filtration (Bae et al. 2006, Ye et al. 2006). 
Les meilleures performances de filtration observées (rétentions en composés organiques et 
meilleurs flux) sont attribuées à l’adsorption de composés dans les précouches de particules, réduisant 
ainsi le contact entre la membrane et les composés colmatants. Néanmoins les effets de structuration 
de dépôt ne sont pas discutés précisément lors de ces études. 
En effet, l’ajout de particules sous formes de précouches à la surface de la membrane peut 
modifier les propriétés de la couche colmatante, modifiant ainsi les performances de filtration des 
fluides biologiques. 
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I.5.4 Conclusions sur le colmatage dans les bioréacteurs à membranes 
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Figure I-6 : Description globale des mécanismes de colmatage, des facteurs influençant le 
colmatage et des moyens mis en place pour limiter le colmatage. 
 
La Figure I-6 résume l’ensemble des points discutés précédemment. Comme indiqué sur ce 
schéma, le colmatage membranaire est induit par chaque fraction de la BA. 
De plus, il est montré que chaque fraction implique un effet sur le colmatage des autres 
fractions. Ainsi la construction des gâteaux de filtration par les particules est facilitée par le blocage 
des pores induit par les colloïdes, lui-même facilité par la restriction des pores par les solubles. 
Cependant, de la même manière que les définitions de taille des fractions de MO, cette représentation 
n’est pas stricte et chaque type de composé peut contribuer (suivant le type de membrane, de 
condition opératoire) à des mécanismes de colmatage différents. Par exemple, les colloïdes peuvent, si 
la taille moyenne des pores de la membrane est assez petite, conduire à la formation d’un dépôt de 
filtration. 
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Comme présenté sur la Figure I-6, les nettoyages chimiques n’interviennent qu’au niveau des 
effets induits par les solubles et les colloïdes, tandis que la relaxation du flux de perméat intervient au 
niveau du colmatage particulaire. Nous avons également vu que le rétrolavage permet de supprimer le 
colmatage créé par les particules et les colloïdes. 
Cependant, nous avons vu que l’identification des composés colmatants reste imprécise. Ainsi 
dans cette étude nous répondrons aux questions suivantes : 
 Quelle est la taille des composés colmatants, sont ils majoritairement solubles ou 
colloïdaux ? 
 Quelle est la nature physico chimique des composés colmatants ? 
 Quel est le rôle des acides humiques dans le colmatage des membranes ? 
I.6 Effet de la mixité des espèces sur la morphologie des gâteaux de 
filtration 
La présence simultanée d’espèces présentant différentes tailles et propriétés, avec des 
interactions possibles entre elles, est communément rencontrée dans la séparation membranaire 
d’effluents urbains et industriels. Comme nous l’avons vu, les dépôts colmatants rencontrés sur les 
membranes de BAM sont constitués de bactéries, de composés colloïdaux et solubles. La manière 
dont ces espèces interagissent entre elles semble influencer fortement la filtrabilité des fluides. 
Cette partie a pour objectif de retracer les différentes connaissances sur les facteurs influençant 
la perméabilité des gâteaux de filtration, en filtration frontale, constitués d’espèces mixtes. 
La plupart des études porte sur l’impact de la morphologie des gâteaux de filtration sur les 
performances de filtration en mode tangentiel.  Les expériences de filtrations frontales sont le plus 
souvent utilisées en études préliminaires. Néanmoins, il existe suffisamment d’informations 
permettant ainsi d’apporter certaines conclusions générales sur les facteurs influençant la perméabilité 
des gâteaux de filtration. L’étude des différents travaux de la littérature montre que la perméabilité des 
dépôts est influencée par la pression transmembranaire, la distribution de taille des différentes 
espèces, les interactions électrostatiques et de l’environnement ionique. Chacun de ces points est 
discuté en détail dans les paragraphes qui suivent. 
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I.6.1 Observations générales sur la perméabilité des gâteaux formés d’espèces 
mixtes 
La perméabilité des dépôts de filtration est dépendante de la pression transmembranaire, des 
interactions électrostatiques et de la distribution de taille. D’après un modèle théorique développé par 
Petsev et al., (1993) : 
 
- Pour une taille de particule donnée, la perméabilité des dépôts colmatants 
décroît avec l’augmentation de la concentration en espèces ioniques, tant 
que la concentration en sels ne cause pas l’agrégation. 
- La perméabilité des gâteaux de filtration passe par un minimum avec 
l’augmentation de la distribution de taille (cette augmentation de taille peut 
être liée à l’agrégation des particules en présence de sel). 
- La perméabilité des dépôts décroît lorsque le flux de perméation ou la 
pression transmembranaire augmente. 
- La perméabilité des dépôts augmente avec les interactions électrostatiques 
(interactions répulsives), jusqu'à atteindre un plateau. 
Ainsi, d’après la théorie DLVO, Petsev et al., (1993) concluent que pour des particules 
chargées, les forces de surfaces au sein du gâteau sont essentiellement des forces de répulsions 
électrostatiques et des forces d’attraction type Van der Walls. Les forces extérieures sont quant à elles 
essentiellement induites par les effets visqueux qui sont fonction du flux de perméat. 
Il apparaît que les forces de répulsions électrostatiques diminuent avec l’augmentation de la 
concentration de l’électrolyte, réduisant ainsi la porosité du dépôt. De la même manière, si 
l’augmentation du flux de perméation ou de la pression transmembranaire excède la barrière de 
potentiel, les particules coaguleront et la porosité du gâteau diminuera. 
Si les composés formant la couche colmatante sont compressibles, l’augmentation de pression 
rend la couche plus dense et donc plus résistante. La loi la plus utilisée décrivant ce phénomène est la 
loi puissance suivante (Équation I-3), reliant la résistance spécifique du gâteau à la pression 
transmembranaire : 
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nP∆= 0αα  Équation I-3 
 
Avec : 
- α : La résistance spécifique du gâteau (m.kg-1). 
- α0 : Une constante 
- ∆P : La pression transmembranaire (bar) 
- n : Le facteur de compressibilité. 
 
Une valeur nulle du coefficient de compressibilité correspond à un gâteau incompressible. 
Généralement les dépôts colmatants montrant des coefficients de compressibilité allant de 0,2 à 0,5 
sont considérés comme légèrement compressibles et au delà de 0,5 comme compressibles à 
extrêmement compressibles (n > 1,2) [Agerbeak et al., (1995)]. Typiquement, les suspensions 
biologiques (telles que les solutions de protéines) créent des dépôts présentant des coefficients de 
compressibilité allant de 0,5 à 1,2 [Foley (2006)]. 
Quand un dépôt colmatant formé à partir d’une suspension biologique se développe à la 
surface de la membrane (en filtration frontale), le flux de perméation induit une force visqueuse à 
l’interface solide-liquide. Du fait de sa nature (force de cohésion, particules compressibles etc.) la 
couche ne peut résister à cette force additionnelle et se restructure dans une configuration plus stable. 
Cette restructuration implique un changement de porosité (ou de surface de contact entre le fluide et 
le solide), [Foley (2006)]. 
I.6.2 Filtration sur membranes dynamiques 
L’ajout de composés coagulants/floculants ou adsorbants au sein du fluide biologique ou les 
modifications des propriétés des membranes peuvent influencer et limiter le colmatage 
(Paragraphe I.5). De plus, nous venons de voir que la filtration de suspensions comprenant des 
espèces mixtes peut conduire à la création de dépôts influençant fortement les performances de 
filtration. Ces dépôts peuvent être considérés comme des membranes secondaires : on parle alors de 
membranes dynamiques. 
Dans certains cas elles peuvent améliorer la séparation, en créant des dépôts perméables et 
facilement réversibles. L’avantage des membranes dynamiques dans la filtration d’effluents 
problématiques tels ceux rencontrés dans les traitements d’eaux usées urbaines est que lorsque la 
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membrane est « trop » colmatée, la couche protectrice (membrane dynamique) peut être enlevée et 
renouvelée. Les premières études portant sur la création de membranes dynamiques ont été réalisées 
par Marcinkwosky et al., (1966). Les membranes dynamiques peuvent être créées simultanément à la 
filtration de la suspension colmatante ou préalablement. Ces deux points sont discutés dans cette 
partie. 
I.6.2.1 Membranes dynamiques formées en cours de filtration 
Les membranes dynamiques sont créées lors de la filtration de substances existantes dans les 
fluides à séparer. Les colloïdes (ou les fines particules) et les matières organiques de haut poids 
moléculaires sont souvent un paramètre clé des membranes dynamiques (Ye et al., 2006). Néanmoins 
l’impact des colloïdes ou des fines particules dans le colmatage membranaire est difficile à évaluer. 
Certains auteurs ont montré que l’addition de fines particules durant la filtration de substances 
organiques (telles que les protéines et les polysaccharides) peut réduire le colmatage. Ainsi Güell et al., 
(1999) montrent que la mise en suspension de levures (préalablement lavées) dans une solution de 
protéines à 1 g.l-1 (BSA, lysozyme, ovalbumine) améliore les performances de filtration (sur une 
membrane de cellulose à 0,2 µm). En effet les résultats montrent que la transmission (inverse de la 
rétention) des protéines reste constante et égale à 100 % tout le long de la filtration. Lorsque la 
solution de protéines est filtrée seule, la rétention en protéines est de l’ordre de 40 %. Les auteurs 
supposent que quelques agrégats de protéines bloquent les pores et diminuent le flux de perméat et la 
transmission des protéines. 
L’amélioration des performances de filtration en présence de levure est attribuée à la création 
d’un gâteau de particules agissant comme une membrane secondaire. En effet, ils supposent que les 
levures capturent les agrégats de protéines et protègent par conséquent la membrane. Les levures sont 
supposées agir comme une membrane secondaire, on parle donc de membrane dynamique. Certains 
auteurs montrent également que le flux de perméation est régi par les particules (ou colloïdes) 
présents dans la suspension initiale. Ainsi Timmer et al., (1997) montrent que l’ajout d’une faible 
quantité de silice détermine le flux durant la filtration tangentielle de β-Lactoglobulin. 
Causserand et al., (2001) étudient le changement de perméabilité d’un gâteau de bentonite 
induit par l’adsorption de protéines. Ils observent que lorsque le pH est inférieur à 4,5, la filtration de 
la suspension mixte est identique à la filtration de bentonite seule et au delà de ce pH, la filtration est 
identique à la filtration de la protéine seule. Les causes de ces changements de comportement de 
filtration seront discutées plus en détail dans la partie I.7. 
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I.6.2.2 Filtration sur membranes dynamiques préalablement formées 
Les membranes dynamiques préalablement formées sont produites par la filtration préalable 
d’une suspension de fines particules (colloïdes) ou par un agent chimique. 
Par exemple Galjaard et al., (2001) ont étudié l’effet de la présence de précouche de fines 
particules (ou colloïdes) de différents types sur les performances de filtration d’eaux de surface. Ils 
testent ainsi plusieurs composés, du charbon actif en poudre (CAP), des colloïdes de kaolin, des 
colloïdes d’oxyde et d’hydroxyde de fer, de diatomées, de TiO2 et des particules de bentonite et de 
quartz. 
Ainsi, ils montrent que quelle que soit la nature des fines particules, les précouches augmentent 
les vitesses initiales de colmatage dû à des mécanismes de blocages de pores au sein de la précouche. 
Néanmoins, ces vitesses de colmatage se stabilisent après plusieurs cycles de filtration. Ils montrent 
également que la précouche améliore la réversibilité après rétrolavage. Parmi les particules testées et 
dans les conditions opératoires réalisées, les précouches présentant les meilleures performances de 
filtration sont celles composés de CAP, de kaolin et d’oxyde de fer. 
Ils soulignent également que la taille des particules semble avoir une forte influence sur les 
performances membranaires. Les précouches formées de grosses particules montrent une bonne 
réversibilité du flux après rétrolavage tandis que les fines particules montrent de meilleures 
performances de filtration (faibles chutes de flux). 
Güell et al., (1999) montrent que le colmatage des membranes de microfiltration par les 
protéines peut être considérablement réduit par la création préalable d’une précouche de levure à la 
surface de la membrane. 
Kuberkar et al., (2000) présentent un modèle théorique décrivant et quantifiant l’augmentation 
des performances induite par la présence d’une membrane secondaire. Leur modèle décrit la filtration 
sur précouche comme une filtration en profondeur. Ainsi, les espèces de grandes tailles (par exemple : 
les agrégats de protéines), pénètrent dans la précouche et bloquent les pores. Les composés de plus 
petites tailles pénètrent dans la précouche et passent à travers la membrane. 
Ce modèle, pour un cas simple comme la filtration de protéines (similaire à l’albumine de 
sérum bovin (BSA)), sur une précouche de levure, décrit et explique la diminution de la rétention en 
protéines ainsi que les améliorations de filtrabilité. Néanmoins, leur modèle n’est basé que sur les lois 
de filtration standard (de blocage de pores) et ne décrit que des systèmes comprenant au maximum 3 
espèces de tailles différentes. Ce modèle ne prend pas en compte les modifications que peuvent 
apporter les interactions entre les espèces présentes dans la précouche. 
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Plus récemment, Thiruvenkatachari et al., (2006) ont étudié l’utilisation d’une membrane 
dynamique, formée de CAP, dans le traitement d’effluent d’eaux usées urbaines. Pour cela, avant 
immersion de la membrane dans le BAM, la membrane est plongée dans une suspension de CAP 
concentrée (proche d’une « pâte» visqueuse). Une fois recouverte de CAP, la membrane est séchée à 
50 °C durant une nuit. Les résultats obtenus confirment en premier lieu que l’ajout de CAP améliore 
la rétention et diminue le colmatage membranaire. Par ailleurs, ces travaux montrent que l’utilisation 
du CAP sous forme de précouche permet de diminuer le colmatage lors de filtration à court terme. 
Des travaux préliminaires effectués au sein du LISBP, ont montré que la présence de billes de 
verre (20µm) influence fortement les performances de filtration d’une suspension de protéines (Sérum 
d’albumine Bovin), [Alves et al., (2005)]. 
I.6.2.3 Conclusions 
Les études sur les membranes dynamiques montrent de manière générale une amélioration des 
performances de filtration. En effet les dépôts colmatants créées sont plus réversibles par rétrolavage 
et présentent, en fonction des fines particules utilisées, de meilleures valeurs de rétention en 
composés organiques. 
Néanmoins les particules utilisées induisent de grandes interactions avec les matières 
organiques. Prenons l’exemple du CAP ou des dioxydes de titane. Comme nous l’avons vu, les 
interactions existantes entre les différentes espèces présentes dans le fluide ou au sein du dépôt 
influencent fortement la perméabilité des dépôts. La plupart des études attribuent les améliorations 
des performances de filtration aux affinités entre les fines particules et les composés colmatants. 
Quelques études attribuent ces améliorations à la création de membrane secondaire présentant des 
tailles de pores plus faibles que la membrane, emprisonnant ainsi les composés colmatants. 
En conclusion, très peu d’études portent sur l’impact que peut apporter la structuration des 
dépôts de filtration sur les performances de filtration. Ainsi quelques questions subsistent : 
- Peut-on améliorer par structuration des dépôts les performances de filtration des 
fluides biologiques de BAM ? ou plus précisément : 
- Quel effet sur le colmatage peut avoir l’ajout de particules inertes au sein du 
fluide biologique ? 
- Quel effet sur la filtrabilité des fluides biologiques peut induire la création de 
précouche structurée présentant la même distribution de taille de pore que la 
membrane ? 
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Cette étude propose, par le biais d’une approche expérimentale, de répondre à ces questions. 
I.7 Etude in situ de la formation des dépôts de filtration 
Comme nous l’avons vu, les espèces formants les dépôts de filtration sont très diverses, 
conduisant à des structures différentes. Comme abordé précédemment, le colmatage des membranes 
lors de la filtration des BA se traduit par une augmentation graduelle de la pression suivie d’une 
brutale augmentation. Un point clé dans la compréhension des mécanismes rentrants en jeu dans ce 
phénomène est le suivi in situ de la formation du dépôt. 
L’étude présentée ici a également pour objectif de développer un outil de suivi in situ de la 
formation d’un dépôt de filtration par mesure électrochimique. La plupart des méthodes de formation 
de dépôt en cours de filtration sont basées sur des méthodes de mesure optique, notons par exemple 
les travaux de Mendret et al. (2006) et de Park et al. (2007) qui, à l’aide d’une mesure laser, mesurent 
la porosité d’un dépôt de filtration. L’objectif dans le développement de telles méthodes est d’obtenir 
des informations directes sur les caractéristiques intrinsèques des dépôts de filtration afin de mieux 
adapter les modèles prédictifs du colmatage. 
Dans cette étude, nous proposons de développer une méthode de mesure des propriétés 
électrostatiques et structurelles des dépôts en cours de formation par une méthode électrochimique. 
Nous nous restreindrons uniquement dans cette synthèse bibliographique à l’impact des propriétés 
électrostatiques sur les propriétés des dépôts et à l’état de l’art des mesures électrostatiques dans les 
milieux. 
Comme nous l’avons vu, la filtration de fluide comprenant des composés solubles et colloïdaux 
ne peut être définie que par des simples effets de tamisage moléculaires. Les propriétés 
électrostatiques de chacun des constituants (composés colmatants et membranes) peuvent avoir un 
impact important sur les performances de filtration. Ainsi, les propriétés électrostatiques de surface 
jouent un rôle dans la porosité des dépôts colmatants et peuvent également influencer les interactions 
entre la membrane et les composés filtrés, et ainsi conduire à l’adsorption de ces composés (Bacchin, 
1994). 
Les caractéristiques électrostatiques d’un matériau sont le plus souvent définies par son 
potentiel zêta, représentant la charge électrique au niveau du plan de cisaillement hydrodynamique des 
matériaux (de plus amples détails sur la théorie des charges électrostatiques de surface seront apportés 
dans le chapitre II). La plupart des études montrent une dépendance de la charge de surface au pH de 
la solution et de l’environnement ionique des espèces en solution ou en suspension. 
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Ainsi l’étude des propriétés électrostatiques de surface permet d’obtenir une information 
primordiale sur les interactions possibles entre les composés d’une suspension et la membrane. De 
plus, l’étude des charges de surface de la membrane peut apporter une information sur les 
modifications opérées sur le matériau membranaire au cours de la filtration. 
I.7.1 Evaluation des modifications des charges électrostatiques des membranes 
La plupart des études portent sur l’impact des charges de surface sur la filtration d’espèces 
amphotères, telles que les protéines. La charge électrostatique des espèces amphotères est très 
dépendante du pH de la solution. Ainsi, le pH pour lequel ces espèces présentent une charge globale 
nulle est défini comme le point isoélectrique de l’espèce. 
De nombreuses études montrent que lorsque les protéines sont éloignées de leur point 
isoélectrique, elles ne pénètrent pas dans la membrane et sont retenues par des effets de répulsion 
électrostatiques (Nyström et al. 1989 ; Fane et al., 1983). 
Comme le montre la Figure I-7 (Ricq et al. 1999), les perméabilités des membranes 
d’ultrafiltration sont les plus faibles lorsque le pH de l’électrolyte de NaCl est proche du point 
isoélectrique des protéines, soit 5 pour la β-lactoglobuline et 11 pour le lysozyme. 
De plus, ils montrent que les propriétés électrostatiques des membranes colmatées prennent les 
caractéristiques des protéines adsorbées. C'est-à-dire que le point isoélectrique des membranes est 
déplacé vers celui des protéines. 
Ces observations ont été largement rapportées dans la littérature (Nyström et al. 1998 ; Masse 
et al. 1988 et Causserand et al. 1994). 
 
 
Chapitre I 
 55 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 2 4 6 8 10 12
pH
L
p(
l.h
-1
.m
-2
.b
ar
-1
)
b-lactoglobulin
Lysozyme
 
Figure I-7 : Perméabilité en fonction du pH de la solution de protéines dans un électrolyte de NaCl (Ricq et 
al. 1999) 
 
Des observations similaires ont été rapportées par Causserand et al., (2001) lors de la filtration 
d’une suspension mixte de particules de bentonite et de BSA. En effet, il a été observé que les flux de 
perméation sont les plus faibles lorsque le complexe bentonite-BSA est à son point isoélectrique. Ils 
montrent également que pour des pH forts, la filtration de la suspension est similaire à la filtration de 
la BSA seule. L’inverse est également montré : pour des pH inférieurs à 4,5 (le point isoélectrique du 
complexe) la filtration est similaire à la filtration de la bentonite seule. 
De nombreuses études portent également sur le contrôle des procédures de nettoyage. En effet 
comme nous venons de le voir, l’étude des propriétés électrostatiques du matériau membranaire 
permet de caractériser l’état de la membrane après colmatage. Par ailleurs, comme l’indiquent 
Lawrence et al., (2006), l’étude des charges de surface peut être un outil performant dans l’évaluation 
de l’efficacité des procédures de nettoyage des membranes. Ainsi, en couplant les mesures de 
potentiel zêta des membranes avec les mesures de perméabilité avant colmatage et après nettoyage, ils 
mettent en évidence que certaines procédures de nettoyage altèrent le matériau membranaire, malgré 
un retour de perméabilité à sa valeur initiale. Pontié et al., (1997) évaluent par une méthode identique 
le temps optimal de nettoyage d’une membrane. 
I.7.2 Evaluation des propriétés électrostatiques en cours de colmatage 
Nous venons de voir que l’évaluation des propriétés électrostatiques de surface permet 
d’apporter des informations importantes sur l’impact des composés colmatants sur le matériau 
membranaire. Néanmoins, comme nous l’avons vu, les mesures des propriétés électrostatiques sont 
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effectuées dans la plupart des études de manière ex situ (c'est-à-dire avant et après le colmatage). Très 
peu d’études portent sur l’étude des modifications des charges électrostatiques durant le colmatage. 
Comme le rapportent Chun et al., (2002), la mesure du potentiel électrique induit par le flux de 
perméat est la méthode la plus utilisée dans la caractérisation des propriétés électriques de surface. 
Cette technique appelée potentiel d’écoulement transmembranaire permet d’apporter dans certaines 
conditions des informations sur l’état de charge électrostatique de la surface des pores et de la 
membrane. 
Lorsqu’un gradient de pression est appliqué sur une membrane séparant deux compartiments 
de même concentration ionique, un potentiel électrique est instantanément créé de part et d’autre de 
la membrane. Communément, la variation du potentiel induite par le gradient de pression est reliée au 
potentiel zêta par la relation de Helmholtz Smoluchowski. La théorie du potentiel d’écoulement est 
explicitée en détail dans le chapitre II. 
Ainsi Chun et al. (2002 & 2004) développent une méthode permettant de mesurer les 
propriétés électrostatiques en cours de filtration. Pour cela, ils effectuent des incréments de pression 
discrets pendant la filtration et reportent les variations de potentiel électrique. Cette méthode est 
appliquée à la filtration d’une suspension de colloïdes de latex chargés négativement (50nm, -20 mV) 
en filtration frontale, sur une membrane d’ultrafiltration de seuil de coupure de 10 kDa. Ils montrent 
que le potentiel d’écoulement tend à décroître en valeur absolue au fur et à mesure que le latex se 
dépose. Ils supposent que cette tendance est due au développement d’un gâteau de filtration, 
réduisant le flux à travers la membrane et limitant les effets électrocinétiques qu’implique le passage 
de l’électrolyte au sein des pores de la membrane. 
Le même comportement est retrouvé lorsque la concentration en latex passe de 10 à 380 ppm, 
c’est à dire que le potentiel d’écoulement en fin de filtration passe respectivement de -17 à 
-8 mV.bar-1. Ils montrent que l’augmentation de la quantité de latex déposée crée un gâteau plus 
compact qui a pour conséquence de diminuer les effets électrocinétiques au sein du système 
dépôt/membrane. 
Dans une autre étude utilisant le même protocole expérimental, Sung et al. (2003) appliquent 
cette méthode à la mesure de potentiel d’écoulement au cours de la filtration d’une suspension de 
protéines (BSA) en mode tangentiel sur une membrane tubulaire. Ils montrent que le potentiel 
d’écoulement est dépendant de la position des électrodes de mesure le long de la membrane tubulaire. 
Cette variation de potentiel d’écoulement est attribuée à l’écoulement tangentiel au sein de la 
membrane tubulaire. Ils indiquent que le potentiel d’écoulement décroit passant d’une valeur positive 
à une valeur négative en fin de filtration, lorsque la protéine est chargée négativement et la membrane 
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positivement. Ils supposent que le changement de signe de la charge électrostatique globale est lié au 
dépôt de latex. 
Néanmoins, aucune discussion n’est apportée sur l’impact que peuvent avoir les incréments de 
pression sur la structure du gâteau de filtration et par conséquent sur la mesure du potentiel 
d’écoulement. 
Comme nous l’avons vu précédemment (paragraphe I.6.1), les suspensions de protéines 
conduisent à la formation de dépôts colmatants très compressibles, ainsi l’application de gradient de 
pression peut changer la résistance du dépôt de manière significative. De plus, comme le montrent 
Szymczyk et al., (2001) les mesures de potentiel d’écoulement dans des structures poreuses 
multicouches sont intimement liées aux pertes de charges intrinsèques à chaque couche. 
Ainsi l’application de gradient de pression sur des membranes colmatées par des dépôts 
compressibles peut conduire à des résultats erronés de potentiel d’écoulement et donc à des 
interprétations fausses des phénomènes électrostatiques prenant lieu lors de la filtration. 
Une étude effectuée par Huisman et al., (2000) reporte le suivi du potentiel électrique lors de la 
filtration d’une suspension de BSA en mode tangentiel. Ils observent une décroissance linéaire du 
potentiel électrique en fonction du temps de filtration. Néanmoins aucune exploitation n’est effectuée 
sur cette variation du potentiel en fonction de la chute de flux de perméat. 
Le suivi des variations du potentiel électrique en cours de filtration d’une suspension 
colmatante n’est pas trivial. La valeur du potentiel électrique peut dépendre de nombreux paramètres 
et non plus seulement du flux de soluté à travers la membrane. En effet, comme l’introduisent 
Yaroschuck et al., (2002), le potentiel électrique induit par l’application d’un gradient de pression sur 
une membrane sélective aux espèces en solution ne peut plus être considéré comme un potentiel 
d’écoulement classique répondant à la loi de Helmholtz Smoluchowski. 
Yaroschuck et al., (2002) introduisent donc la notion de potentiel de filtration. Dans une étude 
plus récente, Fievet et al., (2005) développent un modèle pouvant décrire les différents potentiels 
électriques prenants lieux lors de la filtration d’une solution sur une membrane sélective. Nous 
aborderons ce modèle plus en détail dans le chapitre V et l’adapterons afin de développer un outil de 
suivi in situ ne perturbant pas la construction des dépôts colmatants durant la filtration. 
I.8 Conclusions et objectifs de l’étude 
L’étude bibliographique a permis de présenter les différents facteurs influençant le colmatage 
des membranes lors de la filtration de BA issues d’effluents urbains municipaux. Cette synthèse 
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bibliographique s’est principalement orientée sur l’étude des interactions entre les composés 
organiques du fluide biologique et les membranes. 
Les différents travaux répertoriés dans cette étude soulignent l’impact important des composés 
colloïdaux et solubles dans le colmatage membranaire. Cependant, la grande divergence des résultats, 
issue d’un manque de méthodes de fractionnement et de filtration standards, ne permettent pas de 
conclure précisément sur le rôle respectif de ces deux fractions de MO dans le colmatage. Le manque 
de réponse claire laisse un voile sur l’identification précise des mécanismes de colmatage. 
Ainsi, il a été proposé dans le projet EUROMBRA une méthode de fractionnement et de 
filtration standard à l’Europe décrite dans le chapitre II, offrant la possibilité de comparer de manière 
pertinente les résultats d’une étude à l’autre. 
Concernant les techniques de limitation du colmatage, nous avons montré que les méthodes les 
plus répandues passaient par l’addition dans le bioréacteur de composés chimiques induisant des 
modifications du milieu biologique et des structures des dépôts de filtration. La plupart des travaux 
attribuent les améliorations du procédé aux interactions ayant lieu entre le milieu biologique et ces 
composés chimiques additionnels. Très peu d’études portent sur l’impact que peut avoir la 
structuration des dépôts colmatants sur les performances du procédé. C’est donc sur ce point que 
porte ce travail de thèse. 
Nous évaluerons à l’aide de protocoles spécifiques de filtration et de mesures électrochimiques, 
l’impact de l’addition de fines particules sur les performances du procédé. 
La démarche adoptée pour cette étude est représentée sur la Figure I-8. Le chapitre III portera, 
par le biais de tests de filtration, sur les rôles respectifs des colloïdes et des composés solubles dans le 
colmatage membranaire. Une description précise de la nature physico-chimique des composés 
colmatants sera effectuée. Une fois les composés colmatants majoritaires identifiés, nous étudierons 
dans le chapitre IV comment ces composés se comportent lorsqu’ils sont filtrés en présence de 
colloïdes synthétiques « inertes » et faiblement adsorbants. Nous étudierons l’effet sur les 
performances de filtration qu’implique la structuration des dépôts colmatants. Le chapitre V 
présentera la potentialité d’une méthode de suivi des propriétés morphologiques et électrostatiques 
des dépôts colmatants en cours de formation par mesure de potentiel de filtration. 
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Chapitre V
Suivit de la 
structuration des 
dépôts par 
électrochimie
Chapitre III
Rôle des colloïdes et 
des solubles
Chapitre IV
Structuration des 
dépôts par les fines 
particules  
Figure I-8 : Description de la démarche scientifique adoptée dans cette étude. 
 
Le chapitre suivant définira les moyens mis en œuvre afin de mener l’étude. Les outils de 
caractérisation des différents fluides biologiques y seront décrits. Les méthodes de fractionnement et 
de filtration standard choisies par la le groupe de Travail européen (EUROMBRA) seront détaillées. 
Les méthodes expérimentales ainsi que les critères de suivi des performances de filtration seront 
détaillés. Enfin, une discussion sera apportée sur le choix des particules synthétiques utilisées dans 
cette étude. 
 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre II : Matériels et méthodes 
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Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, le contrôle du colmatage organique est parfois 
réalisé par ajout de composés particulaires ou colloïdaux (en suspension ou sous forme de précouche) 
présentant des capacités adsorbantes et/ou coagulantes. Leur présence a pour impact de rendre la 
filtration plus efficace, ce qui est souvent expliqué par la réduction de la quantité des composés 
colmatants dans les fluides biologiques. Cependant, une autre explication possible serait que la 
présence de ces composés dans les fluides biologiques ou sous forme de précouche peut modifier la 
manière dont les dépôts de filtration se structurent.  
Très peu d’études portent sur les modifications des performances de filtration liées à une 
modification de la structure des dépôts par ces particules. Un de nos objectifs est de dissocier les 
effets induits par l’adsorption ou la coagulation des espèces organiques des effets de modification de 
structure pour pouvoir identifier la contribution des effets de structuration du dépôt aux 
performances de filtration.  
Ce chapitre décrit dans un premier temps les caractéristiques des différents échantillons de 
boues activées étudiés et liste, en les justifiant, les propriétés des particules choisies.  
Par la suite nous présenterons les moyens mis en œuvre pour fractionner les matières 
organiques contenues dans les boues activées. Puis nous exposerons les différentes méthodes de 
filtration employées (protocole de filtration standard et protocole de filtration sur précouche) et une 
description de chaque méthode analytique employée sera effectuée.  
Échantillons de boues activées
Fractions 
des 
boues activées
Caractérisation des performances de filtration et
des composés colmatants
Fines particules 
synthétiques
Protocole de 
filtration
Méthode de 
fractionnement par 
centrifugation
Méthodes d’analyses 
utilisées
Caractéristiques des 
suspensions et des fines 
particules étudiées
 
Figure II-1 : Représentation schématique des matériels et méthodes mises en œuvre lors de cette étude. 
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II.1 Caractérisation des suspensions étudiées 
II.1.1 Les bioréacteurs à membranes étudiés et les caractéristiques des boues 
activées 
Il a été proposé dans cette étude de travailler avec des fluides biologiques réels prélevés dans 
des BAM alimentés par des effluents d’eaux usées municipales. Les caractéristiques des BAM 
échantillonnés sont reportées dans le Tableau II-1.  
 
Tableau II-1 : Caractéristiques générales des BAM.  
Lieu du bioréacteur 
Labège 
 (Toulouse, France) 
Heenvliet 
 (Rotterdam, Pays-bas) 
Configuration BAM à boucle externe BAM à membranes immergées 
Type d'infrastructure Semi industrielle Industrielle 
Capacité 
Vréacteur = 1 m3 ; Surface 
membranaire =7 m2 
410 eq.hab-1 (100 m3.j-1) 
Alimentation Eaux usées urbaines Eaux usées urbaines 
Configuration du module membranaire Faisceau de fibres creuses Plane 
Matériau membranaire Polysulfone Polysulfone 
Taille des pores (µm) 0,08 (300 kDa) 0,08 (300 kDa) 
Fournisseur des membranes Polymem Toray 
 
 
Les BA étudiées dans cette étude proviennent de deux BAM. Le premier est situé à Labège 
(Toulouse, France). Le matériau membranaire est en polysulfone avec un seuil de coupure de 300 
kDa (0,08 µm) et les membranes sont de type fibres creuses. La surface membranaire est de 7 m2. Ce 
BAM est alimenté par la station d’épuration de Labège Il est de taille semi industrielle (Vréacteur = 
1 m3).  
Le deuxième BAM est situé à Heenvliet (Rotterdam, Pays-Bas). Il est constitué de membranes 
planes de seuil de coupure de 300 kDa (0,08 µm), provenant de Toray membrane. Ce BAM de taille 
industrielle est installé en parallèle d’une station d’épuration.  
Lors du prélèvement des boues activées, ces deux BAM étaient alimentés par l’eau usée 
prélevée en amont de la station d’épuration (après les étapes de dégrillage, dessablage et déshuilage).  
Chapitre II 
 65 
Les caractéristiques des différentes boues activées prélevées sont reportées dans le Tableau 
II-2.  
Tableau II-2 : Caractéristiques générales des boues activées. 
Lieu du Bioréacteur à membrane Prélèvement 
Age de 
boue 
(jours) 
MES (g.L-1) 
1 20 10 
2 40 5 
3 40 8 
Labège, Toulouse France 
4 40 8 
Heenvliet, Rotterdam Pays-bas 5 25-30 10/13 
 
 
Comme le montre le Tableau II-2, la plupart des échantillons de fluides biologiques utilisés 
dans cette étude proviennent du BAM de Labège. Seul un prélèvement a été effectué à la station 
d’épuration d’Heenvliet. 
 Les âges de boue varient entre 20 et 40 jours. La quantité de matière en suspension varie entre 
5 et 13 g.l-1.  L’échantillon n°2 présente une faible quantité de matière en suspension, de l’ordre de 
5 g.l–1, comparée aux autres prélèvements. La biomasse était lors de ce prélèvement (échantillon n°2) 
en fin de stabilisation en termes de matières en suspension.  
La boue activée prélevée sur l’installation de Heenvliet (échantillon n°5) présente un âge de 
boue de 25 à 30 jours et une quantité de matières en suspension de l’ordre de 10/13 g.l-1. 
II.1.1.1 Le fractionnement des boues activées 
Afin de mieux représenter la complexité des milieux biologiques rencontrés dans les BAM, il a 
été choisi de ne travailler qu’à partir de boues activées réelles et non synthétiques. Cependant, pour 
déterminer le rôle des colloïdes et le rôle des solubles dans le colmatage membranaire, la démarche 
choisie consiste à passer par une étape de fractionnement des composés organiques.  
Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, les boues activées sont composées de particules, de 
colloïdes et de composés solubles. Ainsi le fractionnement doit permettre de séparer en premier lieu 
les composés particulaires, des colloïdes et des solubles. Puis une deuxième étape doit permettre la 
séparation des composés colloïdaux et des composés solubles.  
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La plupart des études réalisent le fractionnement des matières organiques par des techniques de 
séparation membranaire. Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, les techniques de séparation 
membranaire font intervenir de nombreux mécanismes et ne peuvent pas être simplement décrites 
par un phénomène d’exclusion stérique : Certains composés plus petits que les pores peuvent être 
retenus par adsorption ou par des effets d’interaction avec des particules ou molécules préalablement 
déposées sur le préfiltre.  
De plus, l’étude présentée ici porte sur le rôle des colloïdes et des composés solubles dans le 
colmatage membranaire. Par conséquent, il apparaît clairement qu’une étape de fractionnement de 
matière organique par préfiltration est à proscrire, pour éviter que ces composés d’intérêt soient 
retenus sur la membrane. 
Il a été proposé dans le cadre du projet EUROMBRA que le fractionnement des composés 
organiques contenus dans les boues activées soit effectué par centrifugation à différentes vitesses. La 
Figure II-2 représente de manière schématique le plan de fractionnement retenu.  
La séparation des composés particulaires d’une part et des composés colloïdaux et solubles 
d’autre part est réalisée par une centrifugation à 4000 g de la boue activée, pendant 10 minutes à 
température ambiante. Le culot comprenant les composés particulaires est jeté. Le fluide dépourvu de 
particules est alors constitué des composés colloïdaux et solubles et est défini dans cette étude comme 
la phase liquide de la boue. 
La séparation des composés colloïdaux et des composés solubles est ensuite réalisée par une 
seconde centrifugation de la phase liquide à 10000 g pendant 10 minutes à température ambiante. Le 
culot de cette deuxième centrifugation est constitué des composés colloïdaux et ne fait pas l’objet 
d’analyses supplémentaires. Le fluide obtenu après cette deuxième centrifugation contient 
uniquement les composés solubles et est défini dans cette étude comme le surnageant de la boue.  
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Nous avons donc choisi, comme le montre la Figure II-2, de réaliser l’étape de fractionnement 
par deux centrifugations en série. Cependant, l’obtention des composés solubles seuls peut également 
être obtenue par une centrifugation directe de la boue activée à 10000 g. Une comparaison des 
surnageants obtenus suivant le protocole choisi (centrifugations en série) et à partir d’une 
centrifugation directe de la boue activée n’a montré aucune différence en termes de COT et d’analyse 
chromatographique des deux surnageants. Les deux surnageants sont donc considérés comme 
identiques. 
Ainsi, le fractionnement en série par centrifugation à différentes vitesses des boues activées a 
été choisi pour effectuer la séparation des composés particulaires, colloïdaux et solubles. En effet, la 
centrifugation en série permet d’optimiser les volumes de surnageant (centrifugation à 10000 g) aux 
besoins expérimentaux. La centrifugation en série est donc plus flexible que la centrifugation en 
parallèle en termes de volume de fluide biologique. 
Les différents fluides obtenus par centrifugation ont été conservés à 4°C (au maximum 4 jours) 
dans des bouteilles en polyéthylène. 
II.1.2 Suspension de particules synthétiques 
Cette étude propose de comprendre par une approche expérimentale quel est l’effet sur les 
performances de filtration de l’ajout de particules submicroniques inertes (ou faiblement adsorbantes). 
Ainsi, les particules choisies doivent répondre à des critères précis. Elles doivent : 
- Présenter un pouvoir adsorbant limité. 
Particules 
+ 
Colloïdes 
+ 
Composés solubles
Colloïdes 
+
Composés solubles
Composés solubles
Centrifugation à 4000 g 
(10 min)
Centrifugation à 10000 g 
(10 min)
Boue activée Phase liquide Surnageant
Culot (particules) Culot (Colloïdes)
 
Figure II-2 : Protocole de fractionnement  par centrifugation des composés particulaires, colloïdaux et 
solubles des boues activées.  
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- Être submicroniques, sphériques et monodisperses. 
- Être non nocives et non bactéricides. 
- Ne pas se déformer avec la pression (dans la plage de pression utilisée en 
microfiltration de 0 à 1 bar). 
II.1.2.1 Caractéristiques des propriétés surfaciques des particules synthétiques 
Comme nous l’avons vu, les fluides biologiques rencontrés dans les bioréacteurs à membranes 
sont très complexes. Ils comportent des composés organiques de différentes tailles et de propriétés 
physicochimiques très variables. Il est généralement admis que ces composés sont constitués de 
protéines, de polysaccharides et d’acides humiques. Ces différentes catégories de composés 
organiques induisent des interactions très diverses. Du fait de cette grande variété de composés 
organiques et de la large gamme d’interactions qu’ils peuvent induire, il est très difficile de trouver des 
composés particulaires synthétiques totalement inertes. 
De plus, comme expliqué précédemment, les particules utilisées doivent être submicroniques, 
sphériques et monodisperses. 
Ainsi du fait de ce critère morphologique, notre choix s’est arrêté sur des particules de 
polystyrène latex et de mélamine, répondant à ce critère mais ayant des propriétés de surface 
différentes. En effet, ces deux matériaux permettent l’obtention de particules monodisperses 
(coefficient de variation < 3%), de petite taille (submicronique) et de géométrie sphérique. Ces 
particules proviennent de la société Duke Scientifique Corporation, USA. Chaque suspension mère de 
particules présente un volume de 15 ml à une concentration en particules de 100 mg.ml-1, avec des 
traces de tensioactif.   
De plus, comme le montre le Tableau II-3, ces deux matériaux présentent des propriétés de 
surface très différentes. Le terme Log Kow représente le coefficient de partage éthanol-eau du 
matériau. Ce critère est communément employé pour déterminer le caractère hydrophile/ 
hydrophobe d’une molécule. Ainsi, un matériau présentant un log Kow positif sera considéré comme 
hydrophobe et inversement, un matériau présentant un coefficient de partage éthanol-eau négatif sera 
considéré comme hydrophile.  
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Il apparait sur le Tableau II-3 que le polystyrène latex est un matériau hydrophobe, tandis que 
la mélamine est hydrophile. On remarque par ailleurs que la mélamine possède un ratio 
donneur/accepteur d’hydrogène de 3/6 tandis que celui du latex est de 0/0. Ainsi la mélamine est 
plus apte à la création de liaisons hydrogène que le latex.  
Le Tableau II-3 présente également les propriétés de charge électrostatique de surface 
(potentiel zêta) des particules. On remarque que les particules de latex ont un potentiel zêta négatif de 
-27 mV à un pH de 7,0 dans un électrolyte 1-1 (composé de cation et d’anion monovalent, ex : K+ ; 
Cl-). Les particules de mélamine ont dans les mêmes conditions un potentiel zêta positif de 11 mV. 
Les mesures de potentiel zêta ont été réalisées avec une concentration en particules de 110 ppm dans 
un électrolyte à 1 mM KCl. 
Les particules de polystyrène latex et de mélamine présentent une distribution de taille centrée 
respectivement autour de 542 et de 498 nm.  
En conclusion, ces particules synthétiques submicroniques présentent les mêmes caractères 
morphologiques mais possèdent des propriétés de surface différentes. Ces particules induiront des 
interactions dépendantes de la nature des espèces en solution. Par conséquent, il est très délicat de 
prédire le type d’interactions qu’engendreront ces particules lorsqu’elles se retrouveront en présence 
de matière organique.  
Une attention particulière aux interactions entre les matières organiques et les particules sera 
apportée dans le chapitre IV.  
Tableau II-3 : Caractéristiques des suspensions de particules submicroniques (U.S National center for 
biotechnology Information). 
 
Log Kow Diamètre (nm) 
Densité 
(g/cm3) 
Donneur/Accepteur 
d’hydrogène 
    ζ (mV) 
Polystyrène 
latex 
3 542 ± 30 1,05 0/0 -27 
Mélamine -1,4 498 ± 20 1,5 3/6 11 
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II.2 Essais de filtration 
L’étude du rôle des colloïdes et des solubles dans le colmatage de membranes de microfiltration 
a été réalisée suivant un protocole de filtration standard, développé dans le cadre du projet 
EUROMBRA. Après avoir décrit les propriétés des membranes de microfiltration utilisées, nous 
présenterons le protocole de filtration standard.  
Par la suite, nous présenterons le protocole spécifique utilisé dans l’évaluation de l’impact de la 
structuration des dépôts de filtration.  
II.2.1 Membranes planes 
Les membranes utilisées dans cette étude ont été choisies afin de présenter des caractéristiques 
similaires à celles retrouvées dans les bioréacteurs à membranes. Ces membranes sont fournies par 
Alfa Laval (France). 
Le matériau membranaire est du polysulfone offrant un léger caractère hydrophobe et de 
faibles charges de surface. 
 La taille moyenne des pores est de 0,1 µm. Ces membranes ont une structure bicouche, 
présentant une épaisseur totale de 280 µm. La couche active est épaisse de 90 µm. Ces épaisseurs ont 
été mesurée à l’aide d’un pied à coulisse. 
Les membranes sont stockées sèches. Avant chaque filtration, les membranes sont immergées 
dans de l’eau osmosée (à 4 °C) pendant une nuit afin d’humidifier les pores et de dissoudre les 
conservateurs éventuels.  
Ces membranes montrent une perméabilité à l’eau (Lpo) de 250 l.h-1.m-2.bar-1 et par conséquent 
une résistance membranaire égale à 1,4 1012 m-1. Les membranes utilisées dans cette étude ont une 
variation de la perméabilité initiale de 6 % maximum.  
II.2.2 Protocole de filtration standard 
Ce protocole standard a été développé dans le cadre du projet EUROMBRA. Les conditions 
opératoires ont été fixées afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par les différents partenaires 
du projet.  
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II.2.2.1 Description de l’installation et mesure de perméabilité initiale des membranes 
Balance
Alimentation
• COT
• HPLC-SEC
• Calcium
• MES
• Distribution de taille
Manomètre
Air pressurisé
Température
Perméat
• COT
• HPLC-SEC
• Calcium
Membrane
• Observations au microscope à
balayage électronique et analyse 
sonde X 
• Potentiel d’écoulementEaux de rétrolavage
• COT
• HPLC-SEC
• Calcium  
Figure II-3 : Système de filtration standard sur cellule Amicon. 
 
Comme le montre la Figure II-3, l’installation de filtration est composée d’une cellule Amicon 
de 50 ml, offrant une surface membranaire de 12,5 cm2. La cellule est reliée à un réservoir pressurisé 
de 5 L (Sartorius, France) permettant la filtration à pression constante en mode continu. La pression 
est fixée entre 0 et 1 bar à l’aide d’un manomètre manuel.  
Le flux de perméat est enregistré toute les 10 secondes, en récoltant le poids de perméat sur 
une balance électronique (Sartorius, France). 
Une membrane neuve est utilisée pour chaque test de filtration.  
II.2.2.2 Description du protocole standard de filtration 
Avant chaque filtration, un volume de 100 ml d’eau osmosée est filtré sous 1 bar afin de 
permettre le mouillage total des pores de la membrane. Une fois cette étape réalisée, la perméabilité 
de la membrane est évaluée à l’aide de la filtration d’eau osmosée par paliers de pression. 
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Le réservoir est alors rempli de 2 L d’eau osmosée. La mesure de perméabilité est réalisée par 
mesure du flux de perméat à 4 pressions transmembranaires différentes (allant de 0 à 1 bar). Chaque 
palier de pression dure 10 minutes. 
Une fois la perméabilité initiale déterminée, l’eau osmosée est évacuée et un volume de 300 mL 
de fluide à tester est introduit dans le réservoir. 
La pression transmembranaire est ajustée entre 0 et 1 bar. 
Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par les différents partenaires du projet 
EUROMBRA, les tests de filtration effectués à 0,5 bar sont définis comme tests de référence 
(Rapport D2 : Definition of normalised parameters and common methodologies, 2005).  
Chaque filtration est stoppée lorsque le volume de perméat atteint 0,1 m3.m-2, soit 125 ml.  
Le colmatage irréversible est évalué après rétrolavage. Pour procéder au rétrolavage, la 
membrane après filtration est retournée et rétrolavée avec 50 mL d’eau osmosée à 1 bar.  
Le colmatage irréversible est évalué en comparant la perte de perméabilité avant et après 
rétrolavage. Le protocole de mesure de la perméabilité après rétrolavage est identique à celui utilisé 
lors de la détermination de la perméabilité initiale.  
Comme l’indique la Figure II-3, chaque fluide (alimentation, perméat, eaux de rétrolavage) est 
analysé par mesure de carbone organique total, distribution de taille, etc...  
Plus de détails sur les méthodes analytiques sont donnés dans le paragraphe II.3.  
Dans le but de déterminer les propriétés morphologiques et électrostatiques des couches 
colmatantes, certaines membranes colmatées ont été analysées au microscope à balayage électronique 
et par mesure de potentiel d’écoulement. La méthode de mesure du potentiel d’écoulement est 
présentée dans le paragraphe II.4. 
Suspensions étudiées suivant le protocole standard 
Les suspensions étudiées suivant ce protocole standard sont : 
 Les suspensions de particules seules, 
 Les fractions de boues activées seules (phases liquides et surnageants),  
 Les fractions de boues activées en présence de particules en suspension. 
La quantité de particules déposées à la membrane est un paramètre important. En effet, l’étude 
vise à caractériser l’impact de la structuration des dépôts colmatants en présence de particules 
faiblement concentrées. Ainsi, les dépôts formés de particules et de matières organiques ne doivent 
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pas être trop différents (en termes d’épaisseur) des couches colmatantes formées lors de la filtration 
des suspensions biologiques seules. 
Cependant, ces dépôts doivent induire suffisamment de résistance afin de pouvoir influencer 
les performances de filtration. Cette quantité a été déterminée lors d’un test de filtration préliminaire. 
Pour cela plusieurs suspensions de particules de latex à différentes concentrations (de 10 mg.l-1 à 
560 mg.l-1) ont été filtrées. Les résultats sont représentés sur la Figure II-4 ces tests de filtration ont 
été répété 2 fois afin de vérifier la répétabilité des chutes de flux de perméat. 
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Figure II-4 : Chute de flux de perméat en fonction de la concentration en particules de latex 
 (10 ; 280  et 560 mg.l-1). ∆P = 0,5 bar, T = 20 °C. 
 
La Figure II-4 représente la chute de flux de perméat normalisé en fonction du volume de 
suspension filtré. Les résultats montrent que les chutes de flux de perméat pour un volume de 
0,04 m3.m-2 (soit 50 ml) sont inférieures à 10 % en dessous de 280 mg.l-1 (soit une masse déposée de 
particules correspondante à 11 g.m-2). L’augmentation de concentration en particules jusqu'à 560 
mg.l–1 (soit 22 g.m-2 en fin de filtration) a pour conséquence de doubler la chute de flux de perméat. Il 
a été jugé que des pertes de pression d’environ 10 % étaient suffisantes pour modifier les 
performances de filtration. 
Il a donc été décidé de travailler dans toutes les filtrations de suspensions de particules à une 
masse déposée de particules constante et égale à 11 g.m-2. 
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D’après les volumes filtrés (0,1 m3.m-2) dans le protocole standard de filtration et d’après cette 
masse spécifique de particules déposée (11 g.m-2), la concentration des particules mises en suspension 
dans les fractions des fluides biologiques est toujours égale à 112 mg.l-1. 
 En prenant en compte la densité respective de chaque particule et en supposant un 
empilement compact de sphères à la surface de la membrane (porosité minimale de 25 %), on peut 
alors calculer l’épaisseur d’un tel dépôt et on obtient des épaisseurs théoriques de 14 µm pour les 
particules de latex et de 10 µm pour les particules de mélamine. Ces épaisseurs correspondent donc à 
environ 13 % de l’épaisseur de la membrane (90 µm). En considérant la taille d’une particule 
(500 nm), il apparaît que le dépôt est alors constitué d’environ 24 monocouches de particules.  
En conclusion, les dépôts de particules formés induisent environ 10 % de chute de flux et ont 
une épaisseur égale à environ 13 % de l’épaisseur de la couche active. 
II.2.3 Protocole de filtration sur membrane dynamique 
II.2.3.1 Description de l’installation  
Comme le montre la Figure II-5, le système de filtration standard (Figure II-3) a été modifié 
par l’ajout de 3 vannes (V1, V2 et V3). Ainsi, le système peut être utilisé sous deux configurations 
différentes :  
 Configuration 1 : la vanne V1 est ouverte et les vannes V2 et V3 sont fermées. La mise 
sous pression du système permet de filtrer le contenu de la cellule Amicon à la pression 
choisie. 
 Configuration 2 : La vanne V1 est fermée et les vannes V2 et V3 sont ouvertes. Le 
système est alors similaire à l’installation standard.  
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Figure II-5 : Système de filtration sur cellule Amicon adapté à la formation et filtration sur membrane 
dynamique. 
 
Ainsi, un tel système permet en configuration 1 de filtrer le contenu de la cellule Amicon, puis 
de filtrer en continu le contenu du réservoir en basculant sur la configuration 2. Ce jeu de vannes 
permet de filtrer deux suspensions différentes en série sans changement de pression au sein de la 
cellule de filtration. En effet, comme le rapporte Russel et al. (1992) un changement de pression au 
sein de la précouche peut conduire à une déstructuration de la couche et à une coagulation des 
particules. 
En conclusion, un tel système permet de filtrer une suspension sur une précouche 
préalablement formée sur la membrane sans changement de pression du système. 
II.2.3.2 Protocole de filtration sur membrane dynamique 
Après avoir mesuré la perméabilité initiale de la membrane suivant le protocole standard, l’eau 
osmosée est évacuée du système.  
La cellule Amicon est alors remplie de 50 ml de suspension de particules de mélamine ou de 
latex, de concentration égale à 280 mg.l-1. Le réservoir de 5 L est rempli de fluide biologique. 
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Le système est positionné en configuration 1 (Vannes V1 ouverte, V2 et V3 fermées). La 
pression transmembranaire est ajustée à la pression choisie pour l’expérience (entre 0 et 1 bar). 
Lorsque le volume de perméat atteint 50 ml (la totalité du volume de la suspension de 
particules), la masse déposée de particules à la membrane est de 11 g.m-2. 
Le bac de perméat est vidé et le système est basculé en configuration 2 (Vannes V1 fermée, V2 
et V3 ouvertes). Le fluide biologique contenu dans le réservoir est alors filtré en continu (à pression 
constante) sur la membrane recouverte de la précouche de particules.  
La filtration est stoppée lorsque le volume de fluide biologique filtré atteint 0,1 m3.m-2 
(125 mL).  
Le colmatage irréversible est également déterminé par rétrolavage suivant le protocole standard 
défini dans cette étude (Paragraphe II.2.2.2). 
Comme le décrit la Figure II-5, chaque fluide (suspension de particules, fluides biologiques, 
perméat et eaux de rétrolavage) est analysé en termes de COT et de distribution de taille des 
particules.  
Dans le but de déterminer les propriétés morphologiques et électrostatiques des couches 
colmatantes, certaines membranes colmatées ont été analysées au microscope à balayage électronique 
et par mesure de potentiel d’écoulement.  
II.2.4 Paramètre d’évaluation du pouvoir colmatant 
II.2.4.1 Détermination de la perméabilité des membranes 
Chaque test de filtration doit commencer par la caractérisation de la perméabilité initiale de la 
membrane et doit finir par la mesure de la perméabilité après rétrolavage.  
Le terme Lp désignant la perméabilité est déterminé par la loi de Darcy (Équation II-1), reliant 
le flux de perméat à la pression transmembranaire. 
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Avec  
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- J(20°C) : Le flux de perméat à 20 °C. 
- ∆P : la pression transmembranaire (Bar). 
- µ (20°C) : la viscosité de l’eau à 20 °C (Pa.s-1). 
- Rm : La résistance de la membrane (m-1). 
- Lp : La perméabilité à l’eau de la membrane (l.h-1.m-2.bar-1). 
II.2.4.2 Détermination du colmatage au cours de la filtration 
Comme le montre l’Équation II-1, le flux de perméat dépend de la résistance à l’écoulement. 
Lors de la filtration cette résistance varie en fonction du temps, la loi de Darcy devient 
donc (Équation II-2) :  
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Avec :  
- RT(t) : la résistance totale de colmatage en fonction du temps de filtration (m-1). 
- µ (20°C) : la viscosité de l’eau à 20 °C (Pa.s-1). 
 
Lors d’un test de filtration à pression constante, le flux de perméat à chaque instant est donné 
par l’Équation II-3 : 
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Avec : 
- ∆t : L’intervalle de temps entre deux mesures (s). 
- T : La température du perméat (°C). 
- ∆V : Le volume de perméat obtenu pendant un intervalle de temps ∆t (L). 
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- µ(T) : La viscosité du perméat à la température T, défini par l’Équation Ii-4 (Pa.s-1). 
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Avec :  
- T(t) : La température du perméat à un instant t (°C). 
 
Chaque fluide filtré dans cette étude est comparé en termes de résistance de colmatage 
(Équation II-5) et de vitesse de colmatage. 
La résistance de colmatage de chaque fluide est comparée à la fin de chaque filtration, pour un 
volume filtré de 0,1 m3.m-2. Sa détermination est basée sur le modèle de résistances en série (comme 
expliqué dans le Chapitre I, paragraphe I.6.2).  
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Avec : 
- tf : Temps final correspondant à un volume filtré de 0,1 m3.m-2 (s). 
- Rm : Résistance de la membrane calculée à partir du flux à l’eau suivant la loi de Darcy 
(Équation II-1) (m-1). 
- Rc : Résistance de colmatage correspondant à la résistance à l’écoulement supplémentaire 
créée par les dépôts de matière à la surface de la membrane (m-1). 
 
Le deuxième paramètre servant à décrire la filtrabilité des fluides est la vitesse de colmatage. Ce 
paramètre représente la variation de la résistance à l’écoulement au cours de la filtration. Plus 
précisément il est représentatif de la vitesse à laquelle chute le flux de perméat.  
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Ce paramètre est défini comme la variation de la résistance totale de colmatage sur une 
variation de volume filtré. Il ne peut être employé que lorsque les variations du flux de perméat en 
fonction du volume filtré sont linéaires.  
Un autre paramètre utilisé pour caractériser les dépôts colmatants est la résistance spécifique. 
Cette résistance est une propriété intrinsèque des dépôts et permet de déterminer comment ils se sont 
construits à pression transmembranaire constante. Sa valeur peut être déduite de la relation linéaire 
(Équation II-6) reliant le volume de perméat au ratio temps de filtration sur volume de filtrat. 
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Avec :  
- V : Volume de perméat (m3). 
- S : Surface membranaire (m2). 
- C : Concentration à la membrane (kg.m-3). 
- α : Résistance spécifique du dépôt (m.kg-1). 
 
La détermination de la résistance spécifique des dépôts formés à pression constante peut nous 
apporter une information sur les propriétés des dépôts. En effet, en utilisant la valeur de α dans 
l’équation de Kozeny-Carman (Équation II-7), il est alors possible de calculer une porosité moyenne 
du dépôt formé de particules sphériques. 
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Avec : 
- ρp : Masse volumique des particules (kg.m-3). 
- dp : Diamètre des particules (m). 
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- ε : Porosité du dépôt. 
 
De plus, nous utiliserons la variation de la résistance spécifique en fonction de la pression de 
filtration. En effet comme le décrit l’Équation II-8, la résistance spécifique du dépôt peut varier avec 
la pression suivant une loi puissance.  
 
nP∆α=α .0  Équation II-8 
 
Avec : 
- αo : Constante à pression nulle (m.kg-1). 
- n : Facteur de compressibilité allant de 0 pour des dépôts incompressibles à des valeurs 
supérieures à 1 pour des dépôts extrêmement compressibles.  
 
Il est communément accepté que plus le facteur n est grand, plus le dépôt est compressible. 
Ainsi nous pouvons définir différents types de dépôts suivant leur facteur de compressibilité. Les 
dépôts présentant un facteur de compressibilité inférieur à 0,2 sont définis comme incompressibles. 
De 0,2 à 0,5, ils sont légèrement compressibles, et au-delà les dépôts sont compressibles.  
II.2.4.3 Détermination du taux de colmatage irréversible 
Après chaque expérience de filtration, les membranes sont rétrolavées avec 50 ml d’eau 
osmosée à 1 bar. Après rétrolavage, une nouvelle mesure de perméabilité à l’eau osmosée est réalisée 
suivant le protocole standard. Le taux de colmatage irréversible est évalué par le rapport entre la 
perméabilité de la membrane après rétrolavage et la perméabilité initiale, comme le définit 
l’Équation II-9. Ainsi plus ce taux est élevé, moins les dépôts sont faciles à nettoyer par rétrolavage. 
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Avec : 
- LpBW : Perméabilité à l’eau osmosée après rétrolavage (l.h-1.m-2.bar-1). 
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- Lpo : Perméabilité initiale de la membrane (l.h-1.m-2.bar-1). 
 
En conclusion, à l’aide de ces nombreux paramètres, nous pourrons comparer et comprendre 
les mécanismes influençant  le colmatage des membranes lors de la filtration des fluides biologiques.  
II.3 Méthodes analytiques 
II.3.1 Mesure du carbone organique dissous 
Tous les fluides utilisés dans cette étude ont été analysés par mesure du carbone organique total 
(COT). L’appareil utilisé est un TOC-V Series (Shimadzu, France). Les échantillons analysés sont 
chauffés à 680 °C en présence d’un catalyseur. Les composés de combustion et de dégradation sont 
sous forme de CO2. Ce CO2 est alors analysé par un détecteur NDIR infrarouge et quantifié par 
comparaison à une courbe d’étalonnage. On peut définir deux types de mesures :  
 Le carbone organique total représentant la quantité de carbone contenu dans les 
composés colloïdaux et solubles.  
 Le carbone organique dissous (l’échantillon est préfiltré à 0,45 µm) représentant la 
quantité de carbone contenu dans les composés solubles. 
Le carbone organique dissous (COD) et le carbone organique total (COT) font références au 
carbone organique non volatile, qui est mesuré en acidifiant l’échantillon au préalable à l’aide de 
l’acide chlorhydrique 1 N et en y faisant barboter de l’air de qualité ultrapure. 
II.3.1.1 Détermination du taux de rétention en matières organiques 
Comme explicité dans les protocoles de filtration, chaque fluide (alimentation, perméat et eaux 
de rétrolavage) est analysé par mesure du carbone organique total. Ainsi le taux de rétention en 
matière organique de la membrane peut être effectué suivant l’Équation II-10. 
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Avec : 
- COTalimentation : La quantité de carbone organique total dans l’alimentation (mg.l-1). 
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- COTperméat : La quantité de carbone organique total dans le perméat (mg.l-1). 
 
De plus, la quantité de matière déposée de manière irréversible sur la membrane lors de la 
filtration peut être obtenue à l’aide de l’Équation II-11 et des analyses COT effectuées sur les eaux de 
rétrolavage.  
 
leirréversiberétrolavageretrolavagfiltréperméatsurnageant mV.COTV).COTCOT( =−−  
Équation II-11 
 
 
Avec :  
- COTrétrolavage : Quantité de carbone organique total contenue dans l’eau de rétrolavage  
(mg.l-1). 
- Vfiltré : Volume filtré (L). 
- Vrétrolavage : Volume de rétrolavage (L). 
- mirréversible : Masse déposée de manière irréversible (mg). 
 
De plus, en couplant ces bilans matières aux autres techniques d’analyses (HPLC-SEC, Matrice 
fluorescente), il sera possible de déterminer la nature des composés colmatants déposés de manière 
irréversible et réversible. 
 
II.3.2 Mesure des distributions de taille des colloïdes 
La distribution de taille des particules (PSD) a été déterminée par un ZETASIZER Nano-series 
(Malvern Instrument, France). La mesure est effectuée par une technique de diffraction dynamique, 
permettant d’analyser des tailles allant de 0,6 nm à 6 µm.   
II.3.3 Mesure de la charge des particules par mobilité électrophorétique 
Le principe de cette mesure repose sur la mobilité électrophorétique des particules chargées 
dans un électrolyte. L’application d’un courant électrique entre deux électrodes plongées dans une 
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solution entraîne les particules chargées vers l’électrode de charge opposée. La mobilité u se définit 
par le rapport entre la vitesse des particules (v) et le champ électrique (E) appliqué (u = v/E). 
Si les particules sont sphériques et que la couche diffuse est mince par rapport aux rayons des 
particules, le principe de Smoluchowski permet d’atteindre le potentiel zêta des particules, suivant 
l’Équation II-12.  
 
 
Avec :  
- u : Mobilité électrophorétique (m.mV-1.s-1). 
- ζ : Potentiel zêta (mV). 
- µ : Viscosité du fluide (Pa.s). 
- εo et εr : Permittivité du vide et du solvant. 
 
II.3.3.1 Appareillage de mesure des mobilités électrophorétiques 
Les mesures de mobilité électrophorétique sont réalisées avec un Zetameter 2000 (Malvern 
Instrument, France). La cellule de mesure en verre est parcourue par deux électrodes de platine. Le 
contrôle des mesures de mobilité électrophorétique a été effectué à l’aide de colloïdes standards 
(100 nm) de latex, présentant un potentiel zêta d’environ -50 mV, à pH = 7 dans un électrolyte 1-1 à 
1 mM. 
Les mesures de potentiel zêta obtenues sont utilisées pour caractériser la stabilité des 
suspensions de particules. 
 
II.3.4 Mesure du calcium par spectrométrie de flamme 
L’analyse des ions calcium a été réalisée par spectroscopie d’absorption atomique. L’appareil est 
un AA series spectrometer (Thermo electron corporation). L’absorption atomique utilise la lumière 
µ
ζεε
=
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que produit un atome en phase gaz lorsqu’il est excité par une flamme. Les échantillons, le plus 
souvent en phase liquide, sont pulvérisés sur une flamme. Les atomes absorbant la lumière dans le 
domaine visible et ultraviolet se retrouvent dans un état électronique excité. La concentration de 
l’espèce dosée est alors mesurée à partir de l’intensité de lumière absorbée en utilisant la loi de Beer 
Lamber (Équation II-13). 
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Avec : 
- A : Taux d’absorption, dépendant de la perte d’intensité lumineuse (I/Io). 
- εBeer-Lamber : Coefficient d’extinction moléculaire (l.mol-1.cm-1). 
- l : Longueur de la cellule (cm). 
- C : Concentration de l’espèce dosée (mol.l-1). 
 
II.3.5 Mesure des matières en suspension (MES) 
Les mesures de MES ont été réalisées par filtration sur Buchner, sur un filtre en fibre de verre.  
La détermination des MES est réalisée suivant la norme AFNOR NF-T 90-105. Bien que cette 
norme ne définisse pas de limite de détection inférieure, les laboratoires d’analyses estiment que des 
valeurs inférieures à 10 mg.l-1 ne sont pas fiables.   
II.3.6 Observations au microscope électronique et analyses aux Rayon X 
Afin d’étudier la structure des dépôts obtenus après filtration, les membranes ont été analysées 
par microscopie à balayage électronique (MEB). Avant analyse, chaque échantillon de membrane a été 
séché à 105 °C dans une étuve durant une nuit. Avant analyse les échantillons séchés sont recouverts 
d’un film de carbone. L’appareil employé est un JEOL 5410 LV Instrumentation, travaillant sous vide 
primaire (1000 - 1 mBar). Un détecteur Rayon X (EDS-analysis Quantax, Bruker AXS, Allemagne) a 
été ajouté au microscope afin de pouvoir analyser la composition des dépôts de filtration.  
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II.3.7 Analyses plus spécifiques des matières organiques  
Cette étude vise à connaître le rôle des composés non particulaires d’une boue de BAM dans le 
colmatage membranaire, mais elle a également pour but de dresser le tableau des propriétés 
physicochimiques des acteurs du colmatage (poids moléculaire, composition chimique et charge 
électrostatique). Pour cela la distribution de poids moléculaire, la spectroscopie fluorescente ainsi que 
l’analyse d’émission d’énergie dispersive des rayons X (EDX) ont été utilisées sur les différents fluides 
issus des tests de filtration (alimentation, perméat et eau de rétrolavage) et des membranes colmatées.  
II.3.7.1 Analyse par matrice fluorescente d’émission et d’excitation 3 D 
Les matrices d’excitation et d’émission fluorescente permettent d’obtenir une « empreinte 
digitale » des matières organiques. Ainsi en balayant les longueurs d’onde d’excitation et d’émission, il 
est possible de distinguer les chromophores des substances types protéines et des substances 
humiques situées dans l’échantillon.  
Principe général de la spectroscopie fluorescente 
Les énergies des faisceaux lumineux mises en jeu sont du domaine UV-visible. Lorsqu’une 
molécule absorbe un faisceau lumineux, elle se retrouve dans un état électronique excité ainsi que 
dans un nouvel état vibrationnel (comme le montre la Figure II-6). 
 
S0
S1
Excitation
Emission
UV absorption Fluorescence
Etat vibrationnel
S0
S1
Transitions 
non 
radiatives
EmissionExcitation
3
1
2
0
3
1
2
0Etat électronique  
Figure II-6 : Représentation schématique d’une molécule absorbant un rayon lumineux. 
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L’excédent d’énergie vibrationnelle est rapidement dissipé (par choc intermoléculaire par 
exemple, on parle alors de quenching physique), ainsi la molécule se retrouve rapidement dans son 
état électronique excité de niveau vibrationnel 0.  
D’après la règle de Kasha, un photon ne peut être émis que de l’état vibrationnel v = 0 d’un 
état excité. De même la désactivation doit avoir un ∆v ≠ 0, ainsi on trouve toute une gamme 
d’énergie liée à la fluorescence. La transition d’un état électronique (v = 0) excité à un état de plus 
faible énergie (v ≠ 0) produit l’émission d’un photon de longueur d’onde plus grand que le photon 
incident, donnant ainsi lieu à un faisceau d’énergie plus faible que l’énergie excitation. Les molécules 
capables de restituer la lumière absorbée sous forme de lumière fluorescente sont appelées 
fluorophores ou fluorochromes. 
La spectroscopie fluorescente est largement utilisée dans l’analyse des matières organiques 
naturelles, notamment dans la détection des protéines et des substances humiques. 
La fluorescence des protéines est due au tryptophane et à la tyrosine. La majorité des études 
sont faites avec les tryptophanes, possédant un meilleur rendement quantique que la tyrosine. Les 
tryptophanes sont excités à 280 nm. Leurs longueurs d’onde d’émission varient entre 300 et 400 nm, 
dépendant de l’environnement. Pour un environnement polaire tel que l’eau, le maximum de 
fluorescence est trouvé pour 340-350 nm.  
Pour des eaux naturelles non concentrées, les matières humiques sont le plus souvent analysées 
à des longueurs d’onde d’excitation de 280/445 et de 350/445 (Coble et al., 1996). 
Phénomènes parasites 
Un des phénomènes parasite le plus problématique en spectroscopie fluorescence est l’effet de 
« quenching ». Ce phénomène est relié à l’environnement du fluorochrome (force ionique, pH ou la 
présence d’autres fluorochromes). La conséquence de l’effet de « quenching », appelé encore effet 
d’inhibition de fluorescence, est une diminution du rendement quantique et donc de l’énergie 
d’émission, rendant la détection difficile.  
Galinha et al. (2008) ont montré qu’en présence de substances humiques le signal fluorescent 
des protéines (type albumine de sérum bovin) est largement diminué. 
Comme nous l’avons montré dans le chapitre I, les fluides biologiques issus des bioréacteurs à 
membrane sont constitués de protéines, d’acides humiques et de polysaccharides. Ainsi, la présence 
simultanée de ces différents composés risque d’induire de nombreux phénomènes parasites et de 
rendre la détection de ces composés difficile. 
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De plus, les phénomènes de « quenching » ont pour conséquence de réduire l’intensité de 
fluorescence des espèces analysées en réduisant leur rendement quantique. Ainsi, les intensités de 
fluorescences récoltées lors des analyses seront difficiles à corréler aux concentrations des espèces 
analysées.  
L’analyse de matrice d’excitation et d’émission de fluorescence 3D sera donc utilisée comme 
analyse qualitative et non quantitative, pour comprendre les propriétés des concentrats, des perméats 
et des eaux de lavage. 
Protocole 
Ce protocole a été développé lors d’une collaboration entre le laboratoire du LISBP et 
l’UNESCO-IHE dans le cadre du projet EUROMBRA. Les analyses ont été réalisées à l’UNESCO-
IHE (Delft, Pays bas). 
 La matrice fluorescente d’excitation et d’émission (EEM) est obtenue en balayant un intervalle 
d’excitation de 240 à 450 nm par incrément de 10 nm et de 290 à 530 nm par incrément de 2 nm, en 
émission. Le spectromètre est un FluoroMax3 (HORIBA Jobin Yvon, Inc., USA). Après avoir 
soustrait le blanc, les intensités des signaux ont été normalisées par rapport au pic Raman du blanc, 
mesuré le même jour. Le COT des échantillons a été dilué jusqu’à une valeur de 1 mg.l-1 et le pH est 
fixé à 3 avec une solution acidifiée de 0,001 M de KCl, afin de minimiser les corrections des effets de 
filtre interne sur l’absorption ou l’émission de la lumière (Westerhoff et al., 2001). 
II.3.7.2 Analyse chromatographie d’exclusion stérique haute performance 
Afin de déterminer la distribution des poids moléculaires des composés organiques présents 
dans les fluides biologiques, la technique de chromatographie liquide d’exclusion stérique à haute 
performance a été utilisée. Apres avoir décrit le principe général d’une telle technique, nous décrirons 
les conditions opératoires et justifierons le choix des détecteurs choisis.  
Principe général des techniques chromatographique 
Les échantillons à analyser sont amenés dans une colonne (phase stationnaire) par le 
mouvement d’un éluent (phase mobile). Les colonnes de chromatographie sont constituées d’un gel 
réticulé poreux (le plus souvent de silice). La fine granulométrie du gel de silice dans la colonne 
permet une séparation suivant la taille des composés à analyser. Ainsi, plus un composé sera de petite 
taille, plus son chemin au sein de la colonne sera long, comme le montre la Figure II-7. On pourra 
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donc séparer les composés d’un échantillon suivant leur vitesse d’élution. Les différents composés 
seront fractionnés par volume d’élution.  
 
Figure II-7 : Principe de l’élution dans des colonnes de chromatographie liquide d’exclusion stérique à 
haute performance (Technique de l’ingénieur, James Lesec 1994). 
 
Le volume d’élution d’un composé peut être déterminé quantitativement. Si Vp est le volume 
occupé par les pores du gel et Vo est le volume mort, à savoir le volume interstitiel occupé par le 
solvant, le volume total d’élution (VT) de la colonne est alors la somme des deux (Équation II-14). 
 
poT VVV +=  Équation II-14 
Avec  
- VT : Volume total d’élution (ml). 
- Vo : Volume mort (ml). 
- Vp : Volume total des pores (ml). 
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Ainsi, le volume d’élution d’un soluté sera compris entre Vo et VT. Les composés de haut poids 
moléculaire, ne pouvant pénétrer les pores du gel, auront un volume d’élution égal à Vo. La taille de 
ces composés sera définie comme la taille d’exclusion limite de la colonne. 
Inversement les composés de petit poids moléculaire pouvant totalement pénétrer les pores du 
gel auront un volume d’élution égal au volume total de la colonne (VT). La taille de ces composés sera 
définie comme la plus petite taille d’exclusion possible. Entre ces deux limites d’exclusion il existe 
pour chaque colonne une relation linéaire entre les tailles moléculaires et les volumes d’élution.  
Ainsi, après étalonnage des colonnes à l’aide de composés de différents poids moléculaires, on 
peut déterminer une relation linéaire entre le volume d’élution et les poids moléculaires. La 
chromatographie liquide haute performance d’exclusion stérique peut être employée pour estimer la 
taille des composés analysés. 
Protocole expérimental 
Un chromatographe à haute pression, Akta purifier (General Electrics, France), est utilisé avec 
une colonne Protein Kw 804 (Shodex, Japon) pour séparer les matières organiques par poids 
moléculaire comme défini par Her et al. (2004). La colonne (8,0 x 300 mm) est remplie d’un gel de 
particules de silice de 7 µm. Cette colonne présente une taille d’exclusion limite d’environ 700 kDa. 
Cette colonne a été choisie pour son efficacité de séparation des composés type protéines. 
La phase mobile est composée d’un tampon phosphate (0.0024 M NaH2PO4 + 0.0016 M 
Na2HPO4, pH 6.8) et de 0.025 M Na2SO4. Le flux de la phase mobile est fixé à 1mL.min-1, le volume 
d’injection est de 1 mL. Les échantillons ont été préalablement dilués avec de l’éluent de facteur deux, 
dans le but de ne pas saturer les détecteurs en sortie de colonne. De plus, afin d’éviter une trop forte 
adsorption des composés organiques sur la phase statique, la force ionique des échantillons est ajustée 
à la même valeur que celle de la phase mobile, soit 4,8 mS.cm-1. Pour cela, quelques gouttes d’une 
solution de même composition que l’éluent mais 10 fois plus concentré sont ajoutées à l’échantillon.  
La colonne a été calibrée, en termes de poids moléculaire, par différentes molécules étalons de 
polyéthylène glycol (PEG) de poids moléculaire variant de 1 MDa à 230 Da. Les résultats sont 
confrontés aux données fournisseur. La Figure II-8 représente l’évolution des poids moléculaires en 
fonction du volume d’élution. Nous remarquons tout d’abord que la calibration est très proche de 
celle fournie par le fournisseur. On observe également que la colonne sépare efficacement les 
composés dont la taille est comprise entre 300 kDa et 10 kDa, car on obtient une variation linéaire 
entre le poids moléculaire et le volume d’élution. Par ailleurs les composés de 1 MDa sont élués pour 
un volume de 6 mL, équivalent au volume mort de la colonne. La colonne ne sépare pas efficacement 
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les composés suivant leur poids moléculaires pour des volumes d’élution supérieur à 11 mL. Ainsi la 
plus petite taille des composés analysables par cette colonne est de 10 kDa. 
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Figure II-8 : Courbe d’étalonnage des poids moléculaires en fonction du volume d’élution pour la colonne 
Protein KW804. Etalon de PEG. Débit : 1 mL.min-1. 
Les détecteurs spectroscopiques 
En sortie de colonne les composés séparés sont analysés par spectroscopie d’absorbance 
UV visible et d’émission fluorescente. La mesure de l’absorbance UV-visible est effectuée à 210 nm et 
254 nm. La longueur d’onde de 254 nm est utilisée pour la détection des carbones sp2, caractéristiques 
des doubles liaisons. La longueur d’onde 210 nm est utilisée comme détection globale. En effet la 
plupart des composés absorbent à cette longueur d’onde. 
Un détecteur de fluorescence (Varian, France) a été disposé en série. L’analyse de l’émission de 
fluorescence est effectuée aux longueurs d’onde d’excitation et d’émission spécifique des protéines 
(soit Ex 280 / Em 350 nm) et des substances humiques dans leur environnement (Ex 350 / Em 445 
nm). Ces longueurs d’onde seront déterminées préalablement par mesure de matrice d’excitation et 
d’émission de fluorescence 3D.  
L’avantage d’utiliser un détecteur de fluorescence en série d’une chaine chromatographique est 
que les effets de « quenching » par les autres espèces en solution sont fortement diminués. 
Néanmoins la forte concentration ionique de l’éluent peut augmenter les effets de filtre interne. En 
effet les nombreuses espèces ioniques présentes dans l’éluant peuvent absorber les lumières 
d’excitations et d’émissions réduisant ainsi l’intensité de fluorescence des composés analysés.  
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II.4 Méthodes de mesure des propriétés électrostatiques 
II.4.1 Méthodes de mesure du potentiel d’écoulement des membranes colmatées 
L’impact des composés colmatants sur le matériau membranaire, ainsi que la caractérisation des 
propriétés électrostatiques des dépôts colmatants sont analysés par mesure de potentiel d’écoulement. 
De plus, comme nous l’avons vu cette étude vise à caractériser les propriétés structurelles et 
électrostatiques des dépôts colmatants au cours de la filtration. L’objectif d’une telle mesure est de 
pouvoir suivre les propriétés électrostatiques durant la croissance du dépôt, sans perturber sa 
formation ou la filtration.  
Dans ce but, un appareil basé sur la technique de mesure du potentiel d’écoulement a été 
développé dans le cadre de cette thèse. Cet appareil permet d’évaluer les modifications de l’interface 
liquide solide ayant eu lieu durant filtration par mesure de potentiel d’écoulement « classique », mais il 
permet également de suivre les potentiels électriques s’établissant à travers toute l’épaisseur de la 
membrane en cours de colmatage. 
II.4.1.1 Appareillage de mesure du potentiel d’écoulement 
Les mesures de potentiel d’écoulement sont réalisées avec un appareil ZETACAD (CAD 
Instrument, France). Comme le montre la Figure II-9-a, l’appareil comporte un bac d’alimentation de 
2 L, sous pression, pouvant contenir un électrolyte. La pression transmembranaire maximale est de 
0,5 bar. Au cours de la mesure, la masse de perméat est récoltée sur une balance électronique. Le flux 
de perméat est contrôlé tout au long de la mesure afin de corréler les mesures de potentiel 
d’écoulement au flux de perméat.  
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Figure II-9 : Schéma de l’installation des mesures de potentiel d’écoulement dans les milieux poreux (a). 
Schéma de la cellule de mesure (b). 
 
Les mesures de potentiel électrique sont réalisées par deux électrodes d’Ag/AgCl réversibles. 
Les électrodes sont reliées à un millivoltmètre à haute impédance (Keithley, Model 2000, France). 
Une cellule spécifique, en PVC, a été construite afin d’assurer une bonne résistance mécanique 
de la membrane et d’éviter toute déformation pendant la mesure. Comme le montre la Figure II-9-b, 
un support en PVC soutient la membrane et évite toute déformation pendant la mesure. La surface 
membranaire est identique à celle de la cellule Amicon (soit 12,5 cm2), afin de pouvoir analyser les 
échantillons de membrane (sans modifications de la surface filtrante) après filtration suivant le 
protocole standard.  
Les volumes 1 et 2 sont en formes de cônes tronqués, permettant d’avoir une grande surface de 
mesure. De plus cette configuration offre de faibles volumes de part et d’autre de la membrane 
permettant un renouvellement constant de l’électrolyte.  
II.4.1.2 Protocole expérimental 
Les mesures de potentiel d’écoulement sont effectuées en mode frontal sur des membranes 
propres ou colmatées. L’électrolyte de mesure est une solution de KCl à 1mM (k-1 ≈ 10 nm). La 
membrane est d’abord équilibrée par la mise en circulation de l’électrolyte de mesure, sous une 
pression de 0,5 bar. La conductivité est mesurée en continu pendant la mesure. 
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 Une fois que la différence de potentiel électrique (∆ϕ) est constante, le système est à l’équilibre 
électrostatique. La mesure du potentiel d’écoulement par palier de pression peut être effectuée.  
La méthode dite continue est alors employée. Cette méthode consiste à mesurer la différence 
de potentiel en continu suite à l’application d’incréments de pression continue (Nyström et al., 1989). 
La durée des paliers de pression est dépendante de la durée de stabilisation du signal électrique. Un 
nouvel incrément de pression est appliqué lorsque le potentiel électrique affiche une valeur constante 
pendant 10 minutes.  
Ces incréments de pression peuvent être ascendants ou descendants. Comme le définissent 
Wang et al. (2006), la meilleure méthode de mesure de potentiel d’écoulement est le mode 
descendant.  
Ainsi après avoir obtenu l’état stationnaire à la pression maximale, la pression est descendue 
par palier de 0,1 bar et le potentiel électrique est enregistré à chaque palier de pression (Figure II-10-
a). 
Chaque valeur constante de potentiel électrique est ensuite tracée en fonction de la pression 
transmembranaire, comme le montre la Figure II-10-b. La droite obtenue est ensuite convertie en 
potentiel zêta d’après l’Équation II-15. 
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Avec : 
- SP : Potentiel d’écoulement (mV.bar-1). 
- ζ : Potentiel zêta (mV). 
- µ : Viscosité du fluide (Pa.s). 
- εo et εr : Permittivité du vide et du solvant. 
- λ0 : Conductivité de l’electrolyte (S.m-1). 
 
D’après le principe d’Helmholtz Smoluchowski (Équation II-15), à potentiel zêta constant la 
pente de la droite obtenue sera inversement proportionnelle à la conductivité de l’électrolyte. Ainsi 
plus l’électrolyte sera conducteur plus les variations du potentiel électrique seront faibles. Cependant 
le rapport entre le rayon des pores et la longueur de Debye doit toujours être supérieur à 1.  
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Figure II-10 : Evolution du potentiel électrique en fonction des paliers de pression appliqué (a & b). 
 
Limites actuelles de la méthode classique à la mesure des propriétés 
électrostatiques dans les milieux poreux compressibles 
Nous avons vu (pour des milieux poreux non compressibles et non sélectifs aux ions en 
solution) que les variations de potentiel électrique sont directement proportionnelles aux gradients de 
pression appliqués. L’application du principe d’Helmholtz Smoluchowski permet alors de connaître 
les propriétés électrostatiques du milieu poreux analysé.  
L’objectif d’une telle mesure, dans cette étude, est de comprendre comment les matières 
organiques issues de fluide biologique modifient les propriétés électrostatiques des membranes. 
Cependant comme explicité dans le chapitre I (paragraphe I.7.1), la filtration de suspension 
biologique crée des couches colmatantes très compressibles. Dès lors, les propriétés structurelles 
(porosité, épaisseur) du milieu poreux sont très dépendantes du gradient de pression appliqué.  
Par conséquent, le protocole expérimental décrit précédemment par palier de pression et la 
relation d’Helmholtz Smoluchowski ne peuvent plus être appliqués à la détermination des propriétés 
électrostatiques de tels milieux poreux. 
Il est donc nécessaire de mettre au point une nouvelle méthode de mesure à pression 
constante. La mise au point de cette méthode fera l’objet du chapitre V.  
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Introduction 
Dans les BAM, la membrane est utilisée pour retenir la fraction particulaire des fluides 
(bactéries libres, flocs, particules inorganiques…). Certaines études ont montré que le média filtrant 
formé par l’ensemble membrane/dépôt peut retenir des composés non particulaires de la boue, tels 
que les colloïdes et des composés solubles. Ces composés de petite taille semblent, dans certaines 
conditions, modifier la filtrabilité des BA et conduire à des performances de filtration plus faibles et à 
une augmentation des coûts opératoires. 
Par ailleurs, il a été montré que ces composés de petite taille (par rapport à des particules) sont 
plus aptes à pénétrer dans la membrane créant ainsi un colmatage en profondeur et augmentant 
l’adhésion de la fraction particulaire (Chapitre I, paragraphe I.6). Une meilleure connaissance de la 
nature physicochimique et morphologique (en termes de taille moléculaire) de ces composés est 
indispensable afin de mieux adapter les conditions opératoires et les procédures de nettoyage. 
De nombreuses études ont identifié les composés les plus problématiques comme étant les 
composés colloïdaux ou solubles. Néanmoins, du fait d’un manque de procédure standard de 
fractionnement et de la grande complexité des fluides biologiques rencontrés, les résultats sont 
parfois contradictoires. Comme nous l’avons vu dans le chapitre I (paragraphe I.6), la nature soluble 
ou colloïdale des composés colmatants est encore méconnue. Par ailleurs, la méthode de 
fractionnement utilisée repose souvent sur une filtration sur membrane à 0,45 µm. Cette membrane 
est susceptible de retenir par adsorption des composés organiques qui jouent un rôle important dans 
le colmatage des membranes de bioréacteur. Pour étudier le comportement colmatant des différentes 
fractions, il est donc indispensable d’utiliser une méthode de fractionnement ne faisant pas appel à 
l’utilisation d’une séparation par membrane. Ce type de réflexion a été mené dans le cadre du projet 
européen EUROMBRA et il a été décidé de s’orienter vers un fractionnement par centrifugation. 
Ce chapitre a pour premier objectif de caractériser la nature colloïdale/soluble et les propriétés 
physicochimiques des composés majoritairement colmatants lors de la filtration de BA de BAM. Pour 
cela, plusieurs échantillons de BA présentant différentes caractéristiques (âge de boue, MES, BAM de 
configuration différentes…) ont été prélevés sur site et fractionnés par centrifugation. 
Dans un premier temps, nous caractériserons par les méthodes analytiques classiques (COT, 
MES, distribution de taille…) les différences entre les fractions obtenues. Nous pourrons ainsi 
évaluer l’efficacité de fractionnement par centrifugation. 
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Puis par le biais de tests de filtration standard (définis dans le chapitre II, paragraphe I.4), nous 
étudierons quels composés parmi les solubles et les colloïdes induisent les moins bonnes 
performances de filtration. 
Par la suite, à l’aide d’analyses plus spécifiques (Matrice d’excitation d’émission fluorescente, 
Chromatographie et analyses rayon X), nous caractériserons la nature physico-chimique de ces 
composés colmatants. 
Comme nous l’avons vu, les interactions entre les composés colmatants et la membrane 
peuvent conduire à un changement rapide des couches colmatantes en termes de résistance et de 
réversibilité. L’identification de la nature chimique des composés colmatants est indispensable afin de 
mieux appréhender les mécanismes de colmatage pouvant exister lors de la filtration de ces fluides 
complexes. Ainsi ce chapitre a pour second objectif de caractériser la nature chimique des composés 
colmatants. Nous nous intéresserons donc aux questions suivantes : 
 
• Quels sont les composés organiques responsables du colmatage parmi les acides humiques, 
les protéines, les polysaccharides ? 
• Est-ce que les interactions entre ces composés (humiques, protéines, ions) influencent les 
performances de filtration ? Plus précisément comment se comportent ces composés 
lorsqu’ils sont filtrés séparément les uns des autres ? 
 
Une fois l’identification des composés colmatants effectuée, nous nous intéresserons aux effets 
induits par la présence des autres espèces lors de la filtration de ces composés. Pour cela, il est 
proposé d’évaluer les performances de filtration de chaque fraction de matières organiques isolée par 
une méthode de dialyse spécifique. 
III.1 Caractéristiques des fractions des échantillons de BA 
III.1.1 Caractéristiques générales des boues activées réelles. 
Il a été proposé dans cette étude de travailler avec des fluides biologiques réels, échantillonnés 
dans des BAM alimentés par des effluents de type eaux usées municipales. Les caractéristiques des 
BAM échantillonnés et les propriétés des boues sont rappelées dans le Tableau III-1. 
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Tableau III-1 : Caractéristiques générales des BAM utilisés pour l’échantillonnage. 
Lieu 
d’échantillonnage 
Campagne 
de 
Prélèvement 
Age de 
boue 
(jours) 
Configuration 
du BAM 
MES 
(g/L) 
1 20 10 
2 5 
3 
Labège, Toulouse 
France 
4 
40 
BAM à boucle 
externe 
8 
Heenvliet, 
Rotterdam, 
Pays bas 
5 25-30 
BAM à 
membranes 
immergées 
10/13 
 
 
Intéressons nous maintenant aux caractéristiques des fractions obtenues par centrifugation et 
par dialyse de ces échantillons de BA. 
III.2 Fractionnement des boues activées 
III.2.1 Fractionnement par centrifugation 
Les analyses classiques (MES, COT et distribution de taille présentées dans le chapitre II, 
paragraphe II.3) permettent d’obtenir les caractéristiques générales des fluides étudiés. Les 
caractéristiques de chaque fraction en terme de COT sont présentées dans le Tableau III-2. 
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Tableau III-2 : Analyses COT des différents fluides étudiés. 
Lieu de prélèvement 
Campagne 
de prélèvement 
Fractions de BA obtenues par centrifugation COT ± 0,1 (mg/L) 
Phase liquide (4000 g) 12,0 
1 
Surnageant (10000 g) 11,0 
Phase liquide (4000g) 12,0 
2 
Surnageant (10000 g) 11,0 
Phase liquide (4000 g) 7,0 
3 
Surnageant (10000 g) 6,2 
Phase liquide (4000 g) 7,5 
Labège, Toulouse 
France 
4 
Surnageant (10000 g) 6,5 
Phase liquide (4000 g)  
Heenvliet, Rotterdam, 
Pays bas 
5 
Surnageant (10000 g) 12,0 
 
 
Du fait d’une turbidité trop faible, les mesures de distribution de taille effectuées sur tous les 
liquides centrifugés n’ont donné aucun résultat. De même, les mesures de MES effectuées sur les 
phases liquides n’ont donné aucun résultat satisfaisant. Ainsi, le Tableau III-2 ne présente que les 
mesures de COT effectuées sur les fluides fractionnés. Il est important de noter que les chaînes 
d’analyses du COT possèdent des préfiltres à 0,45 µm et donc les mesures de COT représentent la 
concentration en carbone des composés contenus dans les fluides organiques de taille inférieure à 
0,45 µm. 
On observe alors une différence entre le COT des surnageants et des phases liquides : cette 
différence est en moyenne de l’ordre de 9 %. Des résultats similaires ont été obtenus par Akannen et 
al. (2005) lors de la mesure de COT d’échantillons d’une eau de lac centrifugée à différentes vitesses 
(7600 et 20000 g). De plus, d’après Leenheer et al. (2000), les colloïdes organiques comptent pour 20 
– 30 % du COT dans des eaux de surfaces. Les différences obtenues dans cette étude sont du même 
ordre de grandeur que dans les eaux naturelles de surface. Des résultats similaires en termes de COT 
sont reportés par Lee et al. (2001) lors de l’analyse de surnageants obtenus par centrifugation à 10000 
g d’une boue de BAM. 
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Ainsi, d’après ces observations nous pouvons conclure que seulement une faible proportion 
des colloïdes organiques est centrifugée à 10000 g. De plus, d’après le Tableau III-2, ces composés 
comptent pour 9 % du carbone organique total. 
Cependant, le filtre à 0,45 µm situé sur la chaîne d’analyses empêche de déterminer si les phases 
liquides obtenues par centrifugation des BA à 4000 g comportent quelques composés particulaires (de 
taille légèrement supérieure à 0,45 µm). Par ailleurs, la faible turbidité des échantillons et les mesures 
de MES non satisfaisantes sur les fluides fractionnés ne permettent pas de mettre en évidence la 
présence de particules de taille supérieure à 0,45 µm. 
Afin d’apporter un élément de réponse sur la présence de particules dans les phases liquides, un 
calcul théorique des vitesses de séparation (en régime de Stokes) a été effectué en utilisant l’Équation 
III-1. 
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Équation III-1 
 
Avec : 
- dp : diamètre des particules (m) 
- ρp : masse volumique des particules organiques (1500 kg.m3) 
- ρs : Masse volumique de l’eau (1000 kg.m3) 
- Fc : Facteur d’accélération centrifuge (4000 ou 10000). 
- g : accélération de l’apesanteur (9,81 m.s-2) 
On remarque que la vitesse de centrifugation est dépendante à la fois du diamètre des particules 
et de leur masse volumique. Ainsi en supposant que les vitesses de centrifugation sont négligeables 
lorsqu’elles induisent un Reynolds inférieur à la limite du régime Brownien (soit Re < 10-4), on peut 
connaître les tailles et les masses volumiques limites des composés séparés pendant le fractionnement 
par centrifugation. 
La Figure III-1 représente les diamètres limites de séparation par centrifugation en fonction de 
la masse volumique des particules. On observe par exemple que, pour des composés présentant une 
masse volumique proche de l’eau (par exemple 1050 kg.m-3), les tailles limites de séparation par 
centrifugation à 4000 g et 10000 g sont respectivement de 0,9 et de 0,6 µm. Ainsi, lorsque la masse 
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volumique des composés augmente, l’éventuelle quantité de composé qui peut être séparée à 10000 g 
augmente (pour un diamètre de particule donné). 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Masse volumique des particules (kg.m-3)
D
ia
m
èt
re
 li
m
ite
 d
e 
sé
pa
ra
tio
n 
(µ
m
) Composés 
particulaires
Colloïdes 
organiques
Composés solubles
Centrifugation à 4000 g
Centrifugation à 10000 
g
 
Figure III-1 : Représentation schématique des tailles limites de fractionnement par centrifugation et des plages 
de taille des composés analysables par COT et COD. 
 
En conclusion, les fluides obtenus par centrifugation à 4000 g, définis dans ce travail 
comme la « phase liquide » de la boue, peuvent comporter des composés de faible masse 
volumique et présentant des tailles de l’ordre de 0,9 µm. Cependant, la proportion de ces composés 
est supposée négligeable car elle est non détectable par mesures de MES et de distribution de taille 
des particules. 
Les analyses COD ont montré que les colloïdes situés dans les phases liquides des BA ne 
représentent qu’en moyenne 9 % du COD global. 
De la même manière, la fraction de BA obtenue après centrifugation à 10000 g, définie 
dans ce travail comme dans le projet Européen EUROMBRA comme « le surnageant » de la 
boue, peut comporter des composés de faible masse volumique (proche de celle de l’eau) mais de 
taille maximale égale à 0,6 µm. 
En conclusion, ce calcul montre que les composés obtenus par centrifugation de la boue à 
4000 g sont submicroniques. La taille limite de séparation à 4000 g pour des composés de faible 
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masse volumique nous laisse présumer que la phase liquide de la boue peut comporter quelques 
bactéries libres. Cependant, nous avons montré que ces composés sont séparés à 10000g. 
Les mesures de COT ont montré que les composés pouvant être centrifugés à 10000 g ne 
comptent que pour 9 % du COT. 
Intéressons nous maintenant à la nature des matières organiques présentes dans ces fractions 
de BA. 
Analyses des propriétés physicochimiques des matières organiques contenues 
dans les fractions des BA 
L’analyse des propriétés physicochimiques des matières organiques présentes dans les fractions 
des BA a été effectuée à l’aide d’une analyse de matrice de fluorescence 3D. Cette analyse par 
spectroscopie de fluorescence a été réalisée sur les fractions de la BA n°2. La Figure III-2 ne présente 
que les résultats relatifs au surnageant n°2. 
Comme le montre la Figure III-2, l’analyse fluorescente du surnageant fait apparaître trois 
massifs. Le premier (pic A), aux coordonnées d’excitation 280 nm et d’émission 350 nm, est identifié 
comme correspondant à des substances de type protéines (cf. Chapitre II, paragraphe I.1.6). Il 
présente une intensité égale à 3,5 mV. Les deux autres massifs (pics B et C) correspondant 
respectivement aux coordonnées 280/445 nm et 350/445 nm sont typiques de la présence de 
substances de types acides humiques (leur intensité est inférieure à 3,5 mV). 
Il est important de noter que les intensités de fluorescence sont dépendantes du rendement quantique 
des espèces chimiques mais également des effets de « quenching », dépendant de l’environnement des 
molécules organiques (Galinha et al., 2007). Du fait de ce phénomène, il est très difficile de corréler 
l’intensité de fluorescence à la concentration d’une espèce en solution dans les milieux aussi 
complexes que les fluides biologiques réels. 
L’analyse des matrices d’excitation et d’émission des signaux fluorescents reste donc une méthode 
d’analyse qualitative. 
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Ce résultat montre que les fluides biologiques obtenus par centrifugation de BA sont composés 
d’un mélange de molécules de type protéines et type acides humiques. Cependant cette analyse ne 
nous donne aucune information sur la distribution des poids moléculaires de ces matières organiques. 
Pour avoir cette information, une autre fraction d’une BA (échantillon n°3) a été analysée par 
chromatographie d’exclusion stérique en utilisant une détection par spectroscopie UV et de 
fluorescence. Le détecteur fluorescent a été fixé aux longueurs d’onde respectives des pics A et C, soit 
Ex 280 nm/Em 350 nm pour la détection des substances de type protéines 
et Ex 350 nm / Em 445 nm pour la détection des substances de type acides humiques.  Les résultats 
sont reportés sur la Figure III-3. 
 
 
Figure III-2 : Matrice de fluorescence 3D du surnageant n°2. 
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Figure III-3 : Chromatogramme détection UV et par spectroscopie fluorescence de la phase liquide n° 3.        
Signaux protéines (Ex280/Em350 nm) et acides humiques (Ex 350/Em 445nm). 
 
Le chromatogramme de la phase liquide n°3 (Figure III-3) représente un chromatogramme 
typique des composés de la phase liquide d’une boue de BAM. Le poids maximum d’exclusion de la 
colonne est de 106 Da pour des protéines. En convertissant ce poids moléculaire apparent en 
diamètre moyen de particules, à l’aide d’une corrélation ( ( ) 3371031045215 .g MW,d −××= ) développée 
par Baker (2000) à partir d’une large variété de protéines, on trouve un diamètre maximum d’environ 
160 nm. Une approche similaire a été préalablement utilisée par Kwon et al. (2006). 
Ainsi, seuls les composés inférieurs à 160 nm peuvent être séparés par cette colonne. En 
reprenant la définition du carbone organique dissous, les composés analysables par cette colonne 
chromatographique sont les composés solubles des fluides biologiques (de taille inférieure à 0,2 µm). 
La Figure III-3 montre une distribution bimodale des matières organiques, avec un pic de 
molécules de haut poids moléculaire (environ 300 kDa ≈ 100 nm) et des molécules de plus petit poids 
moléculaire (inférieur à 10 kDa ≈ 40 nm) détectées en fluorescence. 
Les macromolécules (300 kDa) ne présentent qu’une très faible réponse aux signaux UV 210 et 
254 nm. Cependant ces macromolécules présentent une réponse non négligeable aux signaux 
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fluorescents correspondant aux substances de type tryptophane (signal protéines Ex280/Em350 nm). 
Un résultat semblable est reporté par Kwon et al. (2006) lors de l’analyse chromatographique de 
MON. Comme le proposent Rosenberger et al. (2006) lors de l’analyse d’une phase liquide 
(fractionnée par préfiltration à 0,45 µm) d’une BA de BAM, ce pic peut être constitué de 
polysaccharides et protéines. Dans notre cas (Figure III-3), les macromolécules ne répondent qu’aux 
signaux fluorescents typiques des substances protéiniques. Il n’est observé aucun signal fluorescent 
lors de la détection d’acides humiques pour ce pic. Le couplage de la chromatographie d’exclusion 
stérique et de la détection fluorescente permet donc de conclure que ces macromolécules (300 kDa) 
sont composées en partie de substances type protéiniques. 
Par ailleurs les molécules de plus petit poids moléculaire (< 10 kDa) absorbent fortement les 
signaux UV210 et faiblement les signaux UV254. Cette forte absorbance des signaux UV210 est liée à la 
grande variété d’espèces présentes dans ce volume d’élution. En effet, ce temps d’élution correspond 
à la limite d’exclusion de la colonne, ainsi les composés de poids moléculaire inférieur à 10 kDa 
sortent tous au même temps d’élution. Ce pic peut donc représenter une fraction comprenant des 
nitrates, des petits composés organiques et inorganiques. Néanmoins, la détection fluorescente 
montre que les composés organiques de ce pic sont composés d’un mélange de substances 
protéiniques et de type acides humiques (forte réponse aux signaux acides humique (Ex350/Em445) 
et protéines (Ex 280/Em350)). 
En conclusion, le chromatogramme (Figure III-3) avec détection fluorescente 
correspondant à l’analyse de la phase liquide de l’échantillon n°3 permet de montrer que les 
MO sont composées de macromolécules de types protéiniques (d’environ 300 kDa) et de plus 
petites molécules (< 10 kDa) composées de substances humiques, de protéines et de 
composés répondant fortement au signal UV210 pouvant être des nitrates et des composés 
inorganiques. Par ailleurs l’utilisation seule d’un détecteur par fluorescence ne permet pas de 
mettre en évidence la présence de polysaccharides. 
III.2.2 Mise au point d’un fractionnement par dialyse 
Comme on l’a vu dans la partie précédente, les composés organiques constituant les phases 
liquides et les surnageants issus de la centrifugation des BA présentent une distribution bimodale de 
molécules. Le premier pic correspond à des macromolécules protéiniques d’environ 300 kDa, le 
deuxième pic est constitué de protéines, d’acides humiques et de composés répondant fortement aux 
signaux UV 210. 
Cette partie a pour but, par le biais d’un fractionnement par dialyse, d’étudier le rôle des 
molécules de faibles poids moléculaires dans le colmatage membranaire. L’enjeu est de fractionner les 
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matières organiques en prenant en compte l’impact du changement de composition de leur 
environnement induit par cette étape de fractionnement. Plus précisément, ce nouveau 
fractionnement par dialyse a pour objectif de séparer les macromolécules de type protéines des plus 
petits composés (< 10 kDa) afin d’étudier par la suite leurs performances de filtration 
indépendamment. 
Un protocole de dialyse permettant de récupérer le dialysat et le concentrat a été mis au point à 
partir du protocole classique de fractionnement. 
Ainsi, nous montrerons dans un premier temps les résultats et conclusions relatives au 
fractionnement classique par dialyse, puis nous adapterons ce protocole afin d’obtenir des volumes de 
dialysat retreints, nécessaires afin de pouvoir étudier leur comportement en filtration. Par la suite, 
nous exposerons les résultats relatifs au nouveau protocole de dialyse. 
III.2.2.1 Mise au point du protocole de dialyse 
Le protocole de dialyse classique utilisé dans de nombreuses études (Leenheer et al., 2000 ; 
Park et al., 2005 ; Kwon et al., 2006 et Kennedy et al., 2008) consiste à dialyser un petit volume 
d’échantillon contre de l’eau osmosée ou un électrolyte de même composition ionique d’un volume 
100 fois supérieur à l’échantillon dialysé. Les seuils de coupure communément utilisés pour isoler les 
composés colloïdaux et solubles sont de 3,5 kDa (30 nm, suivant la corrélation de Baker (2000)). 
Suivant la technique de séparation employée, la frontière entre composés solubles et colloïdaux peut 
changer. 
L’isolation par dialyse est basée sur les propriétés de diffusion et des tailles des matières 
organiques à fractionner. En effet, la séparation par centrifugation utilisée dans la première partie 
définit les composés colloïdaux comme les composés pouvant être séparés par une accélération 
externe de centrifugation de 10000 g. Néanmoins, cette définition n’est pas totalement en accord avec 
la définition standard  de l’UICPA qui définit les tailles des composés colloïdaux entre 0,45 µm et 1 
nm. Au dessous de cette limite, les composés sont dits solubles. 
Il a été montré (dans la première partie) que les fluides biologiques issus de la centrifugation 
d’une boue présentent une distribution bimodale des poids moléculaires. Lors de la séparation d’une 
eau naturelle de surface par dialyse en utilisant des membranes présentant deux seuils de coupures 
différents de 10 kDa et 3,5 kDa, Kennedy et al. (2008) obtiennent une meilleure récupération des 
colloïdes organiques par les membranes de 3,5 kDa. Ainsi, nous avons décidé d’effectuer le 
fractionnement par dialyse à l’aide d’une membrane présentant un seuil de coupure de 3,5 kDa. 
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La première dialyse a été effectuée en utilisant le protocole standard de dialyse. 300 ml de phase 
liquide (échantillon n°1) a été dialysé contre un électrolyte montrant la même composition ionique (en 
termes de calcium, potassium et sodium) d’un volume de 30 L. Cet électrolyte a été changé tous les 
jours pendant 6 jours (à 4°C). 
L’évolution du COT est présentée sur la Figure III-4. On observe que le COT diminue de 
50 % en 6 jours. Ces résultats montrent que les membranes de seuil de coupure de 3,5 kDa 
permettent la diffusion de suffisamment d’espèces dans le dialysat puisque le COT dans le concentrat 
diminue largement. 
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Figure III-4 : Evolution du COT du concentrat (échantillon n°1) de dialyse en fonction du temps de 
dialyse. (Pour le protocole standard de dialyse). 
 
Néanmoins, ce protocole de dialyse fait entrer en jeu un trop gros volume de dialysat et ne 
permet pas l’identification des composés diffusant à travers la membrane de dialyse. Ainsi, nous 
avons proposé d’effectuer la séparation par dialyse avec un volume de dialysat restreint, afin de 
permettre l’analyse des composés diffusant à travers la membrane. 
Pour cela, 300 mL de phase liquide n°3 a été dialysé contre 1 L d’eau osmosée pendant 4 jours 
à 19 °C. Comme le définit la loi de Fick (Équation III-2), les vitesses de diffusion sont dépendantes 
du gradient de concentration entre le concentrat et le dialysat. Ainsi, la diminution du volume de 
dialysat à 1 L aura pour conséquence de diminuer les vitesses de diffusion des espèces. 
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C.DFD ∆=  Équation III-2 
Avec : 
- FD : Flux de diffusion (mol.m-1.s-1) 
- D : Coefficient de diffusion (m2.s-1). 
- ∆C : Gradient de concentration de part et d’autre de la membrane de 
dialyse (mol.m-3) 
 
Afin de ne pas trop réduire les vitesses de diffusion, la dialyse a été réalisée à 19°C. En effet, 
comme le définit la loi de Stokes-Einstein (Équation III-3), le coefficient de diffusion des composés 
est dépendant de la température. Ainsi, les coefficients de diffusion des espèces pouvant diffuser à 
travers la membrane (< 3,5 kDa) seront, dans un tel protocole, plus importants à 19 °C qu’a 4 °C. 
 
pd
kTD
piµ
=
3
 Équation III-3 
Avec : 
- k : La constante de Boltzman 
- T : La température (K) 
- µ : La viscosité du fluide (Pa.s) 
- dp : Le diamètre des particules (m) 
 
Le Tableau III-3 présente la répartition des espèces après 4 jours de dialyse, en termes de 
quantité de COT et de calcium. Le pH et la conductivité sont également présentés. 
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Tableau III-3 : Analyse du COT du concentrât et du dialysat issus du second protocole de dialyse (Phase 
liquide n°3). 
 
Volume 
d'echantillon 
(mL) 
COT ± 0,1 
(mg/L) 
Quantité de 
carbone (mg) 
Calcium 
(mg/L) 
Quantité de 
calcium (mg) pH 
Conductivité 
(µS/cm) 
Phase liquide 
n°3 300 7 2,1 55 16,5 7,8 700 
Concentrat 
n°3 300 5,2 1,5 23 6,9 7,1 300 
Dialysat 1000 0,6 0,6 10 10 7 174  
 
 
On remarque tout d’abord que le COT du concentrat est inférieur de 26 % à celui de la phase 
liquide n°3. On peut remarquer que le COT du dialysat est égal à 0,6 mg.l-1. Ainsi, d’après les volumes 
respectifs de chaque fluide, la quantité de matière ayant diffusé de la phase liquide au dialysat est 
identique à celle retrouvée dans le dialysat. La même observation est faite pour les quantités de 
calcium. 
Ce résultat montre qu’il n’y a pas eu de perte (par adsorption) ou de création de matière par 
développement bactérien. Cependant, une analyse bactériologique aurait été nécessaire afin de 
conclure sur ce point. 
L’analyse par chromatographie des différentes fractions est présentée sur la Figure III-5. 
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Figure III-5 : Analyse chromatographique de la phase liquide n° 3, du concentrat (b) et du 
dialysat (c). 
Signaux protéines (Ex 280/Em 350) Signaux acides humique (Ex 350/Em 445). 
 
On voit, en comparant les Figure III-5-a et -b, que les signaux fluorescents correspondant aux 
protéines (Ex280/Em350) sont largement diminués dans le concentrat, en comparaison à ceux de la 
phase liquide initiale. L’aire du pic des macromolécules dans le concentrat est diminuée de 60 % par 
rapport à celle de la phase liquide (soit respectivement 7 et 18 mV.ml). Cette observation laisse 
présumer que les macromolécules protéiniques ont (i) diffusé à travers la membrane de dialyse (ii) ou 
qu’elles se sont adsorbées sur la membrane ou (iii) qu’elles ne sont plus analysées par 
chromatographie. 
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La Figure III-5-c, représentant l’analyse chromatographique du dialysat (facteur de dilution égal 
à 3 comparée à la phase liquide), indique que les macromolécules ne sont pas présentes dans ce fluide 
ou qu’elles ne sont pas assez concentrées pour être analysées. Le bilan matière effectué 
précédemment sur les mesures de COT a montré qu’il n’y a aucune perte de matière par adsorption. 
Finalement, il semblerait que les macromolécules de type protéines ne soient plus analysées par 
chromatographie. L’analyse de distribution de taille, Figure III-6, réalisée avec un Nanosizer 
(Malvern, France) sur le concentrat, montre l’apparition d’une population de particules centrée autour 
de 200 nm. 
 
 
Figure III-6 : Analyse de la distribution de taille de particules dans le concentrât de dialyse pour le second 
protocole. 
 
En conclusion, ces résultats montrent que les macromolécules se sont agrégées pendant le 
protocole de dialyse (augmentant de leur taille d’un facteur 2). 
Le Tableau III-4 présente les différentes aires des pics obtenus par les analyses 
chromatographiques du concentrat, du dialysat et de la phase liquide n°3. On observe que l’aire des 
pics de chaque composé de la phase liquide n°3 est égale (en considérant un écart d’environ 10 %) à 
la somme de celles du dialysat (en prenant en compte le facteur de dilution) et du concentrat. 
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Tableau III-4 : Comparaison des aires des pics des analyses  chromatographiques de la phase liquide n°3, du 
concentrât et du dialysat. 
 Aire des pics (mV.ml) 
Aire des pics 
(mAu.ml) 
 Macromolécules 
Protéines  
(< 10 kDa) 
Acides Humiques 
(< 10 kDa) 
UV 210 (nm) 
Facteur de 
dilution 
Phase liquide 
n°3 
18 272 353 3130 0 
Concentrât 7 176 271 876 0 
Dialysat 0 27 16 717 3  
 
Les résultats de ce protocole préliminaire de dialyse montrent que les quantités de matière se 
conservent lors de la séparation par dialyse. De plus, il a été montré qu’une quantité correspondant à 
26 % du COT global diffuse à travers la membrane. Ces composés ont été identifiés comme les 
protéines, les acides humiques de faible poids moléculaires (< 3,5 kDa). Par ailleurs, il a été observé 
un changement de taille moyenne des macromolécules organiques. Cependant, nous n’avons pas pu 
découvrir la cause de cette agrégation de protéines ou de ce changement de conformation mais nous 
supposons qu’elle est liée soit à la température (19 °C) à laquelle est effectuée la dialyse, soit au 
changement de la concentration en calcium. En effet, durant ce fractionnement par dialyse, nous 
avons également remarqué une grande diminution de la quantité des ions calcium. 
Lors d’une expérience préliminaire, nous avons réalisé l’analyse rayon X couplée à la mesure 
MEB d’une membrane colmatée par la phase liquide n°1 (Figure III-7). Les résultats montrent une 
présence significative de calcium sur le dépôt de filtration. Ainsi, cette observation montre que les 
ions calcium sont fortement liés aux matières organiques. Par conséquent, comme observé par 
Kennedy et al. (2008) dans une eau de surface, les matières organiques peuvent changer de 
conformation lorsque leur environnement évolue. Par exemple, les matières organiques peuvent 
paraître de plus grande taille lorsque le pH et la conductivité de la solution diminuent. 
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Figure III-7 : Analyse EDS (Rayon X) de la membrane colmatée à 0,5 bar par la phase liquide n°1. 
 
Ainsi, d’après ces observations nous supposons que la température (19 °C) et la variation de la 
quantité de calcium (induite par la forte diffusion des ions dans le dialysat) sont à l’origine de cette 
augmentation (en apparence) de la taille des composés macromoléculaires de type protéines. 
Pour cela le protocole de dialyse développé afin d’étudier les performances de filtration de 
chaque fraction des fluides biologiques sera réalisé dans les mêmes conditions volumiques (300 mL 
d’échantillon et 1 L d’eau osmosée) mais à une température de 4 °C. 
III.2.2.2 Fractionnement par dialyse à 4°C  
Un volume de 300 ml de la phase liquide n°4 a été dialysé contre 1L d’eau osmosée pendant 4 
jours à 4 °C sous agitation constante, suivant le protocole établi précédemment. 
Une fois la dialyse stoppée chaque fluide est analysé en termes de COT, calcium, pH et 
conductivité. Les résultats sont reportés dans le Tableau III-5. On peut remarquer que le COT a très 
légèrement chuté (4 %). On observe également une chute de 36 % de la concentration en calcium et 
de 50 % de la conductivité. La faible température (4 °C) est probablement responsable de la faible 
chute de COT (cf. Équation III-3). 
Nous voyons sur le Tableau III-5 que la quantité de calcium totale est conservée montrant ainsi 
qu’il n’y a eu aucune adsorption du calcium sur la membrane de dialyse. Les ions calcium se sont donc 
répartis dans les deux compartiments du dialyseur. 
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On peut également remarquer que la conservation de la quantité de matière en termes de COT 
n’est pas totale. La somme de la quantité de carbone du concentrat et du dialysat est supérieure 
d’environ 27 % à celle de la phase liquide initiale. Ceci peut laisser présumer qu’un développement 
bactérien a eu lieu lors de la dialyse. 
 
Tableau III-5 : Analyse du COT du concentrat et du dialysat issus protocole de dialyse à 4°C pendant 4 
jours contre 1L d’eau osmosée (Phase liquide n°4). 
 
Volume 
d'echantillon 
(mL) 
COT ± 0,1 
(mg/L) 
Quantité de 
carbone 
(mg) 
Calcium 
(mg/L) 
Quantité de 
calcium 
(mg) pH 
Conductivité 
(µS/cm) 
Phase liquide 
n°4 300 7,5 2,25 42,5 12,75 7,6 815 
Concentrat 
n°4 300 7,2 2,16 27,3 8,19 7,2 400 
Dialysat 1000 0,7 0,7 4,9 4,9 7 119  
 
Le test de contamination montre que les microorganismes préalablement présents dans la 
phase liquide ont été largement diminués dans le concentrat de dialyse. Les microorganismes ont été 
en phase endogène pendant la séparation par dialyse. Or, comme le démontrent Underwood et al. 
(1998), les microorganismes secrètent des EPS dans leur environnement durant leur phase endogène. 
Ainsi, ce résultat montre que l’augmentation de 27 % de la quantité de carbone totale semblerait être 
due à la sécrétion d’EPS par les microorganismes pendant la dialyse. 
La Figure III-8 représente les chromatogrammes de la phase liquide, du concentrat et du 
dialysat. Les valeurs des aires de chaque pic sont présentées dans le Tableau III-6. 
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Tableau III-6 : Comparaison des aires des pics des analyses  chromatographiques de la phase liquide n°4, du 
concentrât et du dialysat. 
 Aire des pics (mV.ml) 
Aire des pics 
(mAu.ml) 
 Macromolécules 
Protéines 
(< 10 kDa) 
Acides Humiques 
(< 10 kDa) 
UV 210 (nm) 
Facteur 
de 
dilution 
Phase liquide 
n°4 
45 334 435 saturation 0 
Concentrat 36 214 357 3328 0 
Dialysat 0 1,36 5,36 1622 3  
 
A nouveau l’aire des pics des molécules de faible poids moléculaire est largement diminuée 
dans le concentrat : 36 % pour les protéines et 18 % pour les acides humiques (Figure III-8-b). L’aire 
du pic des macromolécules est diminuée de 20 % dans le concentrat par rapport à la phase liquide. 
La diminution totale des aires de chaque composé ne compte seulement que pour 4 % du COT 
global. Le chromatogramme du dialysat (Figure III-8-c) montre une réponse aux signaux UV210 d’aire 
égale à 1622 mAu.ml. On observe également une faible réponse aux longueurs d’onde de 
fluorescence des protéines et des substances humiques. 
Ainsi, ces résultats montrent qu’une faible quantité des composés ont diffusé dans le 
compartiment du dialysat et on peut penser qu’un temps de dialyse plus long aurait pu permettre une 
meilleure séparation des composés. Par ailleurs, il est observé une légère diminution des composés 
macromoléculaires de types protéines. Cependant, l’analyse des distributions de taille de particules n’a 
pu permettre de montrer une agrégation de ces composés. Les composés agrégés semblent être en 
quantité négligeable. 
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Figure III-8 : Analyse chromatographique de la phase liquide n°4, du concentrât de dialyse (b) et du dialysat 
(c). 
III.2.3 Conclusion sur le fractionnement 
Deux méthodes de fractionnement ont été utilisées dans le but de séparer les matières 
organiques présentes dans les BA réelles. 
La première méthode utilisée est basée sur une centrifugation à différentes vitesses (4000 g et 
10000 g). Les fluides définis comme les phases liquides des BA, obtenus à partir de la centrifugation à 
4000 g de la BA, sont constitués de composés colloïdaux et solubles. Les fluides définis comme 
surnageant de la BA, obtenus par centrifugation à 10000 g des phases liquides des BA, ne sont 
constitués que de composés solubles. 
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Le calcul des diamètres de particules limites de séparation par centrifugation en fonction de 
leurs masses volumiques a montré que quelques bactéries libres peuvent toujours être présentes dans 
les phases liquides des BA. 
L’analyse COT (en utilisant un préfiltre à 0,45 µm) réalisée sur chaque fluide a montré que les 
composés colloïdaux présents dans les phases liquides des BA (fluide obtenu après centrifugation à 
4000 g) ne comptent que pour 9 % de la quantité totale de carbone. 
L’analyse de matrice fluorescente 3D effectuée sur un échantillon de surnageant (échantillon 
n°1) a montré que ces fluides sont composés de composés de types protéines et d’acides humiques. 
L’analyse chromatographique (HPLC-SEC), en utilisant les longueurs d’onde des pics observés en 
spectroscopie de fluorescence, a montré une distribution bimodale des matières organiques. 
Nous avons donc montré que les fractions des fluides obtenus par centrifugation sont 
constituées de composés macromoléculaires de type protéines (300 kDa) et d’un mélange de 
protéines et d’acides humiques de plus petite taille (< 10 kDa). 
Nous avons proposé par la suite de fractionner ces deux populations de molécules par dialyse, 
dans le but d’étudier leurs performances de filtration respectives. Le fractionnement par dialyse peut 
conduire à des conclusions très diverses. En effet, l’utilisation de membrane de dialyse dans le 
fractionnement des fluides biologiques issus de la centrifugation des BA est très délicate. La 
complexité des fluides et la longue durée de fractionnement peuvent induire un développement 
bactérien et, dans certaines conditions (encore indéterminées), une agrégation des composés 
protéiniques. Lors de cette agrégation, la dialyse a été réalisée à température ambiante 19 °C et nous 
avons observé une forte diminution des ions calcium dans le concentrat. Afin de limiter le 
développement bactérien un protocole de dialyse à 4°C a été développé. Les résultats ont montré 
qu’après 4 jours de dialyse (à 4°C) une faible quantité d’ions calcium et des molécules organiques de 
petite taille ont diffusé à travers la membrane de dialyse. 
Les frontières entre les différents composés (colloïdaux et solubles) définis dans cette étude 
sont très dépendantes de leurs propriétés (masse volumique et taille). Les analyses de COT, 
définissent les composés colloïdaux comme des composés présentant une taille comprise entre 1 et 
0,45 µm. Au dessous de cette limite les composés sont définis comme solubles. 
Comme nous le voyons, les frontières entre composés colloïdaux ou solubles sont très 
dépendantes des techniques de fractionnement (préfiltration, centrifugation) et d’analyses. La Figure 
III-9 confronte, de manière schématique, les définitions de taille de composés issues des analyses de 
carbone à celle employée dans cette étude. 
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Figure III-9 : Représentation schématique des tailles limites de fractionnement par centrifugation et des 
plages de tailles des composés analysables par COT et COD. 
 
La Figure III-9 représente les limites de séparation par centrifugation et d’analyse de carbone 
organique. On observe que les composés définis ici comme colloïdes organiques, représentant 9 % du 
COT (partie grisée sur la Figure III-9), peuvent présenter une large gamme de taille et de masse 
volumique. On remarque également que le surnageant de BA (obtenu par une centrifugation à 10000 
g) comporte suivant la définition du COD quelques composés colloïdaux. 
En conclusion, cette figure illustre parfaitement la complexité des matrices biologiques et la 
difficulté de choisir une méthode de fractionnement adaptée au BA des BAM. De plus amples études 
sont nécessaires afin d’affiner la définition des colloïdes organiques. 
Voyons maintenant quel est le comportement de ces différentes fractions lors de la filtration 
sur membrane, dans l’objectif d’identifier quels composés des ces fluides sont majoritairement 
colmatants. 
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III.3 Comparaison des performances des divers surnageants et 
phases liquides des différentes BA 
Les performances de filtration de tous les échantillons ont été étudiées par le protocole de 
filtrabilité établi dans cette étude (cf chapitre II). De plus, chaque fluide issu de la filtration (perméat, 
eaux de rétrolavage) a été analysé par mesure du COT et par chromatographie d’exclusion stérique 
avec une détection par spectroscopie de fluorescence afin d’identifier les matières organiques les plus 
impliquées dans le colmatage des membranes. 
Nous détaillerons à l’aide d’un « échantillon témoin », l’échantillon n°3, la méthode globale 
d’évaluation des performances de filtration et nous identifierons les composés impliqués dans le 
colmatage membranaire. L’analyse systématique des autres échantillons est reportée en Annexe n°1.  
Nous présenterons ensuite une synthèse du comportement en filtration des différentes fractions 
obtenues pour les différents échantillonnages. 
III.3.1 Performances de filtration et identification des composés colmatants 
A titre d’exemple, nous présentons ici les résultats de l’échantillon n° 3. D’après le Tableau 
III-1, l’échantillon de boue n°3 présente un âge de boue de 40 jours. Cet échantillon a été centrifugé 
puis filtré à 0,5 bar suivant le protocole établi dans cette étude. 
D’après les mesures de COT présentées dans le Tableau III-2, on peut voir que ces fractions de 
boue sont faiblement concentrées par rapport aux autres fractions (provenant des autres échantillons 
de BA). 
La Figure III-10 représente la chute de flux de perméat normalisé (par rapport au flux à l’eau 
osmosée) en fonction du volume spécifique d’échantillon filtré (par unité de surface membranaire). 
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On observe une légère différence de performance de filtration entre la phase liquide et le 
surnageant. Après un volume filtré de 0,1 m3.m-2, les chutes de flux sont respectivement de 22 % et 
de 18 % pour la phase liquide et le surnageant. Les critères représentant les performances de filtration 
choisis dans cette étude sont présentés dans le Tableau III-7. 
Tableau III-7 : Performances de filtration des fractions de l’échantillon n°3. 
Caractéristiques des 
fractions 
Performances de filtration 
 
COT 
(mg.l-1) 
J/Jo 
(Vfiltré = 0,1 m3.m-2)
dRt/dV. 
10-15 
(m-1.m-3) 
Rc. 
10-11 
(m-1) 
Colmatage 
irréversible 
(%) 
Rétention en 
COT (%) 
Résistances 
spécifiques 
(m.kg-1) 10-15 
Phase 
liquide n°3 
7,0 0,78 5 4,3 6 22 2,8 
Surnageant 
n°3 
6,2 0,82 2 1,8 10 11 2,8 
 
 
D’après le Tableau III-7, on remarque que les vitesses de colmatage pour la phase liquide et le 
surnageant sont égales respectivement à 5,0 1015 et 2,0 1015 m-1.m-3. Malgré la faible chute de flux 
supplémentaire qu’induisent les colloïdes dans cet échantillon, nous voyons que leur présence 
augmente les vitesses de colmatage. 
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Figure III-10 : Chute de flux lors de la filtration à 0,5 bar du surnageant et de la phase liquide de 
l’échantillon n° 3. 
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Les valeurs de rétention en MO sont également très faibles, respectivement 22 % 
(soit 1,5 mg.l-1) et 11 % (soit 0,7 mg.l-1) pour la phase liquide n°3 et le surnageant n°3. Par ailleurs, la 
résistance spécifique des dépôts est égale dans les deux fluides et vaut 2,8 1015 m.kg-1. Cependant, la 
forte valeur obtenue pour le surnageant n°3, semble montrer que les composés colloïdaux n’ont pas 
été séparés lors de la centrifugation à 10000 g ou qu’ils ont été complètement séparés par la 
centrifugation à 4000 g. Néanmoins, de plus amples expériences et analyses sur la boue d’origine 
auraient été nécessaires afin de conclure sur ce point. 
Le colmatage irréversible évalué après rétrolavage indique des valeurs de 6 % et 10 % pour 
respectivement la phase liquide et le surnageant n°3. L’analyse COT des eaux de rétrolavage indique 
des valeurs de 1,9 mg.l-1 (soit dans 50 mL une quantité de carbone égale à 0,1 mg) pour la phase 
liquide et 1,3 mg.l-1 (soit 0,06 mg) pour le surnageant. L’Équation III-4 représente le bilan matière en 
termes de carbone lors de la filtration à 0,5 bar. 
 
leirréversiberétrolavageretrolavagfiltréperméatsurnageant mV.COTV).COTCOT( +=−  Équation III-4 
 
Ainsi en utilisant l’Équation III-4, nous pouvons remarquer que le colmatage irréversible est 
induit par seulement 0,08 mg de carbone pour la phase liquide n°3 (soit 46 % du COT retenu) et par 
seulement 0,02 mg de COT pour le surnageant n°3 (soit 22% du COT retenu). Ces résultats montrent 
qu’une quantité de matière non négligeable est déposée de manière irréversible sur la membrane. 
Voyons maintenant à l’aide de l’analyse HPLC-SEC de chaque fluide quels composés sont 
impliqués dans le colmatage membranaire. 
III.3.1.1 Caractérisation des propriétés physicochimiques et des poids moléculaires des 
composés colmatants 
Nous avons montré à l’aide des analyses des matrices de fluorescence et par HPLC-SEC 
(paragraphe III.2.1) que les fluides biologiques obtenus par centrifugation de BA de BAM sont 
composés de substances protéiniques mais aussi d’acides humiques. Nous avons également montré 
que les fluides biologiques sont constitués de macromolécules de type protéines (300 kDa) et d’un 
mélange d’acides humiques et de protéines de faible poids moléculaire (< 10 kDa). 
Comme vu dans le chapitre I, la fraction non particulaire des BA est constituée de produits 
microbiens solubles mais aussi de composés provenant de l’effluent à traiter (Chapitre I, 
paragraphe I.2). 
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Afin d’identifier les composés impliqués dans le colmatage des membranes chaque fluide issu 
de la filtration (perméat, phase liquide et eau de rétrolavage) de la phase liquide de l’échantillon n°3 a 
été analysé par chromatographie d’exclusion stérique couplée à un détecteur de fluorescence et UV. 
Le détecteur UV est réglé aux longueurs d’ondes de 210 nm, correspondant à l’excitation des 
fonctions chimiques comprenant des liaisons O-H, C-O, N-O… et à la longueur d’onde égale à 254 
nm, servant à la détection des doubles liaisons. 
Nous avons utilisé pour les longueurs d’ondes du détecteur de fluorescence les coordonnées de 
longueur d’onde d’excitation et d’émission respectives aux signaux des composés type tryptophane 
(Ex 280/Em 350 nm) et de substances type acides humiques (Ex 350/Em 445 nm). Les résultats sont 
présentés sur la Figure III-11. 
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Figure III 11 : Chromatogramme détection UV et fluorescence de la phase liquide (a) du perméat à 0,5 bar (b) 
et de l’eau de rétrolavage (c) de la phase liquide n°3. Signaux protéines (Ex280/Em350 nm) et acides 
humiques (Ex 350/Em 445nm). 
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Figure III-11 : Chromatogramme détection UV et fluorescence de la phase liquide (a) du perméat à 0,5 
bar (b) et de l’eau de rétrolavage (c) de la phase liquide n°3. Signaux protéines (Ex280/Em350 nm) et acides 
humiques (Ex 350/Em 445nm). 
 
L’analyse de la phase liquide n°3 montre un chromatogramme typique des composés de la 
phase liquide de la BA de BAM. 
L’analyse du perméat (Figure III-11-b) montre que le pic des macromolécules protéiniques a 
totalement disparu. Après filtration, il ne subsiste dans le perméat que le pic des molécules de faible 
poids moléculaire. On note par ailleurs que la filtration n’a pas influencé les temps d’élution de ces 
molécules. Ainsi, le passage de ces espèces à travers la membrane n’a pas changé leur taille. 
La Figure III-11-b montre qu’après filtration les aires des pics des acides humiques (360 
mV.mL) et des protéines (275 mV.ml) sont inchangées par rapport à celles observées dans la phase 
liquide, soit respectivement 350 et 280 mV.ml. Ces résultats montrent que ces petits composés ne 
semblent pas être retenus par la membrane et, par conséquent, ne jouent pas de rôle dans le 
colmatage. 
L’analyse chromatographique (Figure III-11-c) des eaux de rétrolavage de l’échantillon 
confirme ce résultat. On observe premièrement un pic de forte intensité (> 50 mV) pour les protéines 
macromoléculaires. En effet, le faible volume d’eau de rétrolavage (50 mL) par rapport aux volumes 
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filtrés (125 mL) induit un facteur de concentration de ces composés dans les eaux de rétrolavage 
de 2,5. 
De plus, le volume d’injection n’étant pas changé (1 mL), la charge de matière organique 
introduite dans la colonne est donc plus importante lors de l’analyse de l’eau de rétrolavage que lors 
de l’analyse de la phase liquide. 
On observe également sur la Figure III-11-c que le pic des petites molécules est extrêmement 
réduit. 
De plus, on remarque à l’aide de ces chromatogrammes (Figure III-11) que, malgré la filtration 
ou le rétrolavage, la taille des composés n’a pas changé. On retrouve toujours une distribution 
bimodale des composés organiques. Ainsi, le passage des matières organiques à travers la membrane 
et la remise en suspension du dépôt de protéines en utilisant de l’eau osmosée lors du rétrolavage n’a 
pas affecté la taille des composés organiques. 
Il est important de noter que l’analyse chromatographique est effectuée à forte force ionique 
(4,5 mS/cm), identique pour chaque échantillon. La remise en suspension du dépôt de protéines en 
utilisant de l’eau osmosée pour le rétrolavage pourrait changer la conformation des protéines. Comme 
le montrent Braghetta et al. (1997), la taille des macromolécules organiques (type acides humiques) est 
affectée par le pH et la force ionique de la solution. L’utilisation d’une forte force ionique lors de 
l’analyse chromatographique permet de supprimer les effets indésirables sur la taille, et offre la 
possibilité de comparer les protéines dans les mêmes environnements. 
Ainsi, on retrouve sur la Figure III-11-c une distribution bimodale des matières organiques. Il 
apparaît également une faible réponse au signal UV210 et aux signaux fluorescents des protéines et 
substances humiques aux faibles poids moléculaires (< 10 kDa). Comme expliqué auparavant, les 
aires des pics entre les analyses du perméat et la phase liquide n’ont pas changé, montrant que les 
petits composés organiques n’ont pas été retenus par la membrane. Ainsi, la présence des pics à faible 
poids moléculaires sur la Figure III-11-c peut être due à une détérioration des macromolécules lors 
du rétrolavage. 
En conclusion, ces résultats montrent que les composés retenus par la membrane sont 
principalement des substances macromoléculaires de type protéines. De plus, nous montrons que ces 
composés forment un colmatage réversible par rétrolavage puisqu’ils apparaissent dans l’analyse 
HPLC-SEC de l’eau de rétrolavage. En couplant cette observation au bilan matière effectué sur la 
quantité de carbone pendant la filtration, on remarque que ces macromolécules comptent (pour cet 
échantillon) pour 54 % du COT retenu lors de la filtration. 
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Ces résultats indiquent donc que le colmatage des membranes lors de la filtration de 
fluides biologiques issu du fractionnement par centrifugation des BA est principalement 
induit par des composés macromoléculaires de type protéines (300 kDa) et que ces matières 
organiques ont une contribution au colmatage facilement réversible par rétrolavage. 
Nous venons de voir par le biais de l’échantillon n°3 la méthode d’évaluation des performances 
de filtration des fluides biologiques étudiés dans cette étude. Les résultats ont montré que les 
composés macromoléculaires ont un important rôle dans le colmatage. 
Le paragraphe suivant propose de synthétiser et de corréler les performances de filtration à la 
composition des différents fluides obtenus à partir du fractionnement des BA, dans le but d’apporter 
des éléments de compréhension des mécanismes de colmatage ayant lieu lors de la filtration de ces 
milieux complexes. 
III.3.2 Comparaison globale des performances de filtration 
Plusieurs fluides ont été étudiés par le protocole de filtrabilité établi dans cette étude. Les 
résultats représentant la chute de flux liée à chaque fluide lors d’une filtration sous une même 
pression de 0,5 bar sont synthétisés sur la Figure III-12. On peut observer que les phases liquides des 
boues présentent des chutes de flux très différentes. La phase liquide impliquant la plus grande chute 
de flux (50 %) correspond à l’échantillon n° 1, et la plus faible (22 %) correspond à l’échantillon n° 3. 
D’après le Tableau III-1, les échantillons n° 1 et n° 3 ont des âges de boues différents, de 
respectivement 20 et 40 jours. De nombreux auteurs reportent une dépendance de la filtrabilité des 
boues en fonction de l’âge de boue (Han et al., 2005 ; Zhang et al., 2006). 
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Figure III-12 : Chute de flux lors de la filtration à 0,5 bar du surnageant et de la phase liquide des échantillons 
n° 1-5. 
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Tableau III-8 : Tableau récapitulatif des performances de filtration des différentes fractions de BA étudiées. 
 
 
 
Caractéristiques des 
boues 
Caractéristiques des 
fractions 
Performances de filtration   
Echantillon 
SRT 
(jours) 
MES 
(g.l-1)  
COT 
(mg.l-
1) 
J/Jo 
(Vfiltré=0,1 
m3.m-2) 
dRt/dV.1015 
(m-1.m-3) 
Rc.1011 
(m-1) 
Colmatage 
irréversible 
(%) 
Rétention 
en COT 
(%) 
Résistances 
spécifique 
(m.kg-1) 
1015 
Coefficient de 
compressibilité 
Aire du pic des 
macromolécules 
protéiniques 
(mV.ml) 
Phase liquide 12 0,5 20 21 16 32 6,6 1 - 
1 20 10 
Surnageant 11 0,5 20 18 16 32 4,6 - - 
Phase liquide 12 0,7 6 9,1 13 38 1,8 1 43 
2 40 5 
Surnageant 11 0,84 2 5,12 4 32 0,7 0,9 23 
Phase liquide 7 0,78 5 4,3 6 22 2,8 - 23 
3 40 5 
Surnageant 6,2 0,82 2 1,8 10 11 2,8 - - 
Phase liquide 7,5 0,65 8 9 7 13 9 1,5 45 
Surnageant 6,5 - - - - - - - - 
4 40 8 
Concentrat de 
dialyse 7,2 0,7 5 5,6 7 12 6,7 - 36 
Phase liquide - - - - - - - - - 
5 25-30 12 
Surnageant 12 0,6 7 9,5 11 36 3,5 0,9 48 
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La raison pour laquelle le colmatage semble être plus important à faible âge de boue 
(< 20 jours) est principalement l’augmentation de la production de produits microbiens « solubles » 
(Ng et al., 2005 ; Massé, 2004). Massé a montré que la vitesse de colmatage varie avec l’âge de boue et 
présente un minimum pour un âge de boue de 50 jours et que parallèlement les concentrations en 
SMP présentent un minimum pour ce même âge de boue. De plus, l’augmentation des MES avec 
l’âge de boue nécessite une augmentation de l’aération pour la biologie, afin d’entretenir la biomasse, 
et maintenir une concentration en oxygène dissous suffisante. Comme le remarquent Stricot (2008) et 
Massé (2004), l’augmentation des forces de cisaillement par l’air peut déstructurer les flocs, ce qui a 
pour double conséquence un relargage des EPS en solution et l’apparition d’une population de 
particules submicroniques. Ces deux phénomènes peuvent contribuer au colmatage. 
Nous avons supposé qu’il subsiste une population diluée de fines particules dans la phase 
liquide de la boue (centrifugation à 4000 g). La diminution de la chute de flux entre les phases liquides 
1 à 4 peut également être due à une moins bonne séparation des composés organiques lors du 
fractionnement de l’échantillon n°1. En effet, il semblerait que, lors de la centrifugation de 
l’échantillon de boue activée n°1, moins de composés colmatants sont séparés, ce qui génère une 
chute de flux plus importante. De plus, la Figure III-12 montre des chutes de flux identiques pour le 
surnageant n°1 et la phase liquide n°1. Ce résultat indique que soit les colloïdes de l’échantillon n° 1 
ont complètement été séparés à 4000 g, soit ils possèdent une masse volumique et une taille les 
empêchant d’être séparés à 10000 g. 
Le Tableau III-8 synthétise l’ensemble des données obtenues lors de la filtration des différents 
échantillons de boues. Ce Tableau III-8 indique que la concentration en MES de la boue initiale ne 
semble pas jouer un rôle dans les performances de filtration des phases liquides. 
Le Tableau III-8 montre que la rétention en termes de COT varie sur l’ensemble des 
échantillons entre 32 % (pour l’échantillon n°1) et 11 % (pour le surnageant n°3). En termes de 
quantité de matière retenue, la masse de carbone maximale retenue par la membrane est obtenue pour 
la phase liquide n°2 soit 0,57 mg et la plus faible pour le surnageant n°3 (0,08 mg). Le colmatage 
irréversible varie entre 16 % (pour l’échantillon n°1) et 4 % (pour le surnageant n°2). Ces valeurs de 
colmatage irréversible relativement faibles montrent que les couches colmatantes sont, dans tous les 
cas, très réversibles par rétrolavage. 
La résistance spécifique la plus forte est retrouvée pour la phase liquide n°4.  En effet, la faible 
quantité de matière organique retenue (13%, 0,12 mg) implique une chute de flux de 35 % et par 
conséquence une grande résistance spécifique. L’échantillon de boue dont provient cette phase 
liquide présente un âge de boue d’environ 40 jours et une quantité de MES d’environ 8 g.l-1. 
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En comparant ces résultats à ceux obtenus pour des phases liquides similaires (échantillon n°2 
& 3, même âge de boue), on observe que la chute de flux de perméat sur la phase liquide n°2 est 
similaire (environ 30%), néanmoins la rétention en termes de COT est environ 5 fois plus élevée, 
rendant par conséquent le dépôt moins résistant que celui créé lors de la filtration de la phase liquide 
n°4. 
Les coefficients de compressibilité des dépôts de filtration (évalués en utilisant l’équation II.8 
du Chapitre II à partir de test de filtration effectué à pression différentes) montrent que les dépôts 
formés sont très compressibles, avec un coefficient de compressibilité moyen supérieur à 1. Ce 
facteur de compressibilité est très similaire à ceux obtenus lors de la filtration de suspensions 
biologiques (Foley, 2006). 
La résistance et la vitesse de colmatage les plus élevées sont obtenues pour la phase liquide n°1, 
avec 21 1011 m-1. On peut noter qu’une résistance et une vitesse de colmatage similaires sont obtenues 
pour le surnageant n°1. 
La Figure III-12 présente également la chute de flux du concentrat (Figure III-12-a) et celle 
du dialysat (Figure III-12-b) observées lors de la filtration des fluides obtenus lors du fractionnement 
par dialyse de la phase liquide n°4. On remarque, Figure III-12-a, que la chute de flux du concentrat 
est légèrement inférieure à celle de la phase liquide n°4. D’après la Figure III-12-b, la filtration du 
dialysat n’implique aucune chute de flux. Ainsi ce résultat montre que les composés de taille inférieure 
à 3,5 kDa n’impliquent aucune chute de flux de perméat. Cependant,  du fait de la faible 
concentration en matière organique du dialysat (comparée à la phase liquide initiale), le volume filtré 
doit être augmenté afin de pouvoir réellement juger l’impact de ces composés sur les performances de 
filtration. 
En conclusion, ces résultats montrent qu’une augmentation de l’âge de boue modifie la 
filtrabilité des fractions obtenues par centrifugation. A l’inverse de l’échantillon n°1, nous avons 
observé que les surnageants des boues induisaient moins de colmatage que les phases liquides 
(Echantillon n° 2-4). D’après le Tableau III-8, il est difficile de lier les performances de filtration au 
COT ou à la quantité de MES de la boue initiale. Par ailleurs, nous avons tracé (Figure III-13) 
l’évolution des vitesses de colmatage en fonction de l’aire des pics de macromolécules. On observe 
sur la Figure III-13 que la vitesse de colmatage semble être proportionnelle à l’aire du pic des 
macromolécules organiques. Cependant, un plus grand nombre d’échantillons doit être analysé afin de 
conclure entièrement sur ce point. 
Ce graphique met tout de même en évidence que des vitesses de colmatage et des quantités de 
macromolécules protéiniques similaires sont retrouvées à la fois dans les surnageants ou les phases 
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liquides. Par exemple, le surnageant n°5 présente environ la même aire et la même vitesse de 
colmatage que les phases liquides n°2 et n°4. 
De plus, on remarque que la légère diminution du pic de macromolécule de type protéines dans 
le concentrat de dialyse n°4 a pour conséquence de réduire la vitesse de colmatage lors de la filtration. 
En conclusion ce graphique (Figure III-13) met en évidence que les vitesses de colmatage des 
fluides analysés sont très dépendantes de la quantité de macromolécules organiques de type protéines. 
Le protocole d’évaluation du colmatage irréversible a montré que ces macromolécules impliquent un 
colmatage très réversible par rétrolavage. 
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Figure III-13 : Evolution de la vitesse de colmatage en fonction de la proportion de macromolécules de 
type protéines. 
III.3.3 Conclusions sur les performances de filtration des fluides biologiques issus 
d’un fractionnement de boues de BAM 
Alors que de nombreuses études portant sur le rôle des différentes fractions d’une BA 
proposent de fractionner les MO par une préfiltration sur 0,45 µm, il a été proposé ici d’effectuer ce 
fractionnement par centrifugation. Comme vu auparavant au delà des effets de tamisage en fonction 
de la taille, la séparation membranaire fait intervenir de nombreux mécanismes tels que l’adsorption, 
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les répulsions électrostatiques, etc... Comme le montrent Lee et al. (2001), les analyses de COT d’un 
même échantillon de boue fractionnée par centrifugation ou par préfiltration à 0,45 µm présentent de 
grandes différences en termes de COT, respectivement 7 et 4 mg.l-1. Ainsi les composés les plus 
adsorbants et les plus problématiques peuvent être retenus durant l’étape de préfiltration, les résultats 
ainsi obtenus peuvent ne pas révéler la réelle complexité des fluides biologiques si les performances 
de filtration ne changent pas. 
Les résultats présentés ici ont montré que la filtrabilité des phases liquides et celle des 
surnageants des BA présentent des différences qui semblent être liées à l’âge de boue mais aussi à la 
« quantité » de macromolécules organiques. 
En effet, il a été retrouvé que lorsque l’âge de boue augmente entre 20 et 40 jours les chutes de 
flux de perméat diminuent. Nous avons également montré que la résistance de colmatage semble être 
corrélée à la proportion de macromolécules de type protéines. Ainsi nous avons mis en évidence que 
suivant la nature de l’échantillon, un surnageant de boue (centrifugation à 10000 g) peut présenter la 
même résistance de colmatage qu’une phase liquide (centrifugation à 4000 g) si les deux fluides 
présentent la même « quantité » de macromolécules organiques. 
La Figure III-14, représente la contribution de chaque fraction (colloïdes et composés solubles) 
dans la résistance de colmatage des fluides analysés dans cette étude. Les résultats sont confrontés à 
ceux de la littérature, sachant que les précédentes études ont défini les fractions par des méthodes 
expérimentales différentes. 
Nos résultats basés sur une séparation par centrifugation montrent que, pour différentes boues, 
la résistance de colmatage la plus importante est apportée par les composés solubles de la boue. 
Cependant les résultats de Defrance et al. (2000) et Bouhabila et al. (2001) montrent une tendance 
inverse. En s’intéressant à leur méthode de fractionnement, il apparaît que ces auteurs séparent la 
fraction soluble de la fraction colloïdale par une étape de coagulation ou de floculation. Il a été 
montré que ces étapes sont largement utilisées pour limiter le colmatage dans les BAM (Chapitre I, 
paragraphe I-5). Les autres études comparées ici séparent les différentes fractions par des étapes de 
décantation, centrifugation ou préfiltration et concluent sur le rôle de la fraction soluble. 
En conclusion, mis à part les résultats de Defrance et al. (2000) et Bouhabila et al. (2001), 
l’ensemble des études montre que les composés majoritairement colmatants sont les composés 
solubles. 
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Figure III-14 : Comparaison de la contribution de chaque fraction (colloïdes et solubles) entre nos fluides 
et les résultats de la littérature. 
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III.4 Conclusions 
Ce chapitre a permis de caractériser l’ensemble des composés constituant les fluides 
biologiques issus de la centrifugation de BA réelles. Les résultats ont permis d’apporter des éléments 
clefs dans la compréhension des mécanismes de colmatage. 
Ainsi, nous avons répondu aux questions suivantes : 
 
• Est-ce que la centrifugation ou la dialyse sont des méthodes adaptées au fractionnement des 
composés solubles ou colloïdaux des boues activées réelles dans l’objectif de déterminer leur 
contribution relative des colloïdes et des solubles dans le colmatage ? 
 
La centrifugation est une méthode basée sur les vitesses de sédimentation des composés à 
séparer. Les accélérations centrifuges utilisées ici, 4000 g et 10000 g, sont suffisantes pour séparer les 
composés solubles et colloïdaux. Néanmoins, cette méthode de fractionnement est très dépendante 
de la nature des composés organiques présents dans les fluides (masse volumique et taille). Nous 
avons montré (par calcul) que des bactéries libres peuvent être présentes dans les fluides obtenus par 
centrifugation à 4000 g de BA. Il a été montré, par mesure de MES et de distribution de taille, que ces 
bactéries sont en quantité négligeable. Les analyses de COT effectuées sur les fluides obtenus après 
centrifugation ont montré que les colloïdes organiques comptent pour 9 % de la quantité totale en 
carbone. 
L’avantage d’une telle méthode de fractionnement est qu’elle permet de fractionner rapidement 
de larges volumes de fluide en évitant les phénomènes d’adsorption qui peuvent intervenir lors du 
fractionnement par préfiltration. 
L’analyse plus spécifique (par HPLC-SEC) des matières organiques présentes dans les fluides 
obtenus par la centrifugation des BA a montré la présence de protéines macromoléculaires et d’un 
mélange d’acides humiques et de protéines de plus petite taille. Nous avons montré que la 
centrifugation à 10000 g ne peut séparer ces composés organiques. 
Nous avons étudié la faisabilité de réaliser cette séparation par dialyse. Du fait de la grande 
complexité de ces fluides et des longues durées de séparation, le fractionnement par dialyse est un 
protocole très délicat pouvant mener à des conclusions très diverses. Cependant, cette méthode de 
fractionnement par dialyse a mis en évidence l’importance de l’environnement (conductivité, 
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température, concentration en calcium) des macromolécules de type protéinique sur leur 
conformation. 
En conclusion, il a été montré que la centrifugation à différentes accélérations (4000 g et 
10000 g) permet de séparer les composés particulaires, colloïdaux et solubles présents dans les boues 
activées de BAM. Le fractionnement par dialyse visant à isoler les différents constituants de la 
fraction soluble s’est avéré très délicat car impliquant des modifications du fluide initial. 
 
• Quelles fractions des fluides biologiques impliquent le plus de colmatage et quels sont les 
composés organiques, parmi les acides humiques, les protéines, les polysaccharides, 
responsables du colmatage ? 
 
Les résultats ont montré que les composés majoritairement colmatants semblent être situés 
dans le surnageant (centrifugation à 10000 g). Ces composés colmatants ont été identifiés comme 
étant des protéines macromoléculaires d’environ 300 kDa. Ces molécules (d’une taille moléculaire 
environ 100 nm) ne peuvent pas être séparées par une centrifugation à 10000 g. Nous avons montré 
que les fluides biologiques obtenus par centrifugation à 4000 g et 10000 g impliquent lors de leur 
filtration un colmatage très résistant, avec une résistance de l’ordre de 1011 m-1. 
Nous avons également montré que la présence de colloïdes a  pour conséquence d’augmenter 
la chute de flux et dans certains cas de doubler les vitesses de colmatage. 
Nos différents résultats ont pu mettre en évidence que les composés majoritairement 
colmatants sont des protéines macromoléculaires. Selon les définitions, ces macromolécules peuvent 
être considérées comme des composés solubles ou colloïdaux, ce qui mène à des contradictions entre 
les différentes études. Dans notre cas, ces protéines sont considérées comme des composés solubles. 
Le dépôt que forment ces macromolécules lors de la filtration est très résistant et extrêmement 
compressible. On considère généralement ces dépôts comme des gels de protéines. 
Le fractionnement par dialyse a confirmé que les petits composés organiques ne semblent pas 
jouer un rôle dans le colmatage à court terme. Nous avons également vu que la présence du calcium 
peut fortement influencer la conformation des macromolécules et donc fortement influencer les 
performances de filtration des fluides biologiques. 
La confrontation des résistances de colmatage à la proportion des macromolécules organiques 
a montré une très bonne cohérence. Ainsi, il a été montré que plus la quantité de macromolécules 
protéiniques est importante plus la résistance de colmatage sera grande. 
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Cependant ces dépôts formés de protéines macromoléculaires sont très réversibles par 
rétrolavage. 
Ainsi il apparaît que par une simple analyse HPLC-SEC couplée à une détection fluorescente, 
on peut prévoir, en premier lieu, le pouvoir colmatant d’une boue. 
 
• Comment se comportent les couches colmatantes vis-à-vis de la pression transmembranaire ? 
 
Les tests de filtration effectués à différentes pressions entre 0,5 et 1 bar ont montré que les 
dépôts de protéines sont très compressibles et présentent un coefficient de compressibilité d’environ 
1. Cette particularité peut expliquer la brusque augmentation de pression qui existe lors de la filtration 
des BA sur les membranes de microfiltration dans les BAM (Figure III-15). En effet, cette brusque 
augmentation de pression est supposée être liée à une restructuration ou à une compression du dépôt 
de matières organiques sur la membrane. Ainsi, le contrôle de la structure des dépôts de filtration, par 
exemple en le rendant incompressible, peut permettre de contrôler et d’éviter cette forte 
augmentation de pression. 
∆P
Temps  
Figure III-15 : Représentation schématique du profil de pression rencontré dans des applications de 
traitement d’eaux usées par des BAM 
Par conséquent, la modification de la structure de ces gels de protéines est un point clef dans la 
lutte du colmatage membranaire. Ce point sera abordé plus en détail dans le chapitre suivant 
(Chapitre IV). 
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• Comment se comportent les macromolécules protéiniques et les acides humiques lorsqu’ils 
sont seuls en solution ? 
 
Les expériences de dialyse ont montrés que les composés de type protéines peuvent changer de 
conformation dans des environnements différents. Ainsi, nous avons mis en évidence l’important 
impact du calcium dans la conformation des macromolécules biologiques. 
Lorsque les composés macromoléculaires se retrouvent seuls en solution, ou plutôt dans un 
environnement différent avec moins de calcium, les performances de filtration sont légèrement 
améliorées. Néanmoins, des techniques de fractionnement plus performantes sont nécessaires afin de 
répondre complètement sur ce point. Une technique de chromatographie préparative semble être la 
meilleure alternative. 
 
 
  
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre IV : Effets de l’addition de 
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IV.1 Introduction 
Nous avons mis en évidence dans le chapitre précédent (chapitre III) que les composés 
majoritairement colmatants dans les fluides biologiques issus de boues activées de bioréacteurs à 
membranes sont des macromolécules. En utilisant une détection par fluorescence nous avons montré 
que ces macromolécules sont en parties constituées de composés de nature protéinique d’environ 300 
kDa. Il a également été montré que ces protéines forment lors de la filtration des fluides biologiques 
des dépôts colmatants très compressibles, similaires à des gels de protéines. 
Lors de l’étude bibliographique, nous avons vu que les modifications des milieux biologiques 
par ajout de composés adsorbants ou coagulants peuvent limiter le colmatage membranaire. La 
plupart des études attribuent les améliorations de performances de filtration en présence de ces 
produits chimiques additionnels aux changements d’interactions entre les composés colmatants et la 
membrane. 
Cependant, il est indéniable que l’ajout de composés particulaires tels que le charbon actif peut 
également induire une modification de la structure des dépôts. Par ailleurs, nous avons vu (Chapitre I 
paragraphe I.7.2.2) que la modification des propriétés de la membrane par la création d’une 
membrane dynamique composée d’une précouche de particules ou de polymères peut retarder, et par 
conséquent mieux contrôler, le colmatage. 
Très peu d’études portent sur l’impact sur les performances de filtration que peut avoir 
l’insertion de particules dans la structure d’un dépôt d’origine biologique lorsque cette insertion est 
dissociée des interactions de type adsorption. 
Ainsi, les questions suivantes subsistent : 
 Comment se comportent les matières organiques issues d’une BA lorsqu’elles sont en 
présence de particules en suspension ? Est-ce que ces composés protéiniques 
s’agrègent entre eux ou s’adsorbent-ils sur les particules ? 
 Peut-on améliorer les performances de filtration de ces fluides biologiques par une 
simple insertion de particules dans les dépôts ou par une « structuration » des dépôts ? 
 Comment se comportent les couches colmatantes d’origine biologique lorsque la 
filtration est effectuée sur des précouches de particules préalablement formées ? 
Ce chapitre a pour but d’étudier l’impact que peut avoir l’ajout de fines particules dans le 
colmatage membranaire généré par des surnageants de BA et de comprendre comment de fines 
particules peuvent modifier la structure des gels de protéines. 
Chapitre IV 
 146 
Afin de remplir cet objectif, il est primordial de dissocier les effets sur le colmatage que peut 
induire la structuration des dépôts (dépôts incompressibles) de ceux qu’induisent les interactions 
physicochimiques entre les matières organiques et les fines particules (dépôts adsorbants). Pour cela, 
nous avons choisi d’effectuer cette étude à l’aide de différentes particules (latex et mélamine) 
présentant des propriétés morphologiques identiques (sphériques, monodisperses et submicroniques) 
et des propriétés de charges différentes (hydrophobicité, charges électrostatiques de surface). Ainsi, il 
sera possible de comprendre quelle est l’influence de la structuration des couches colmatantes sur les 
performances de filtration des fluides biologiques en présence de particules induisant des interactions 
différentes. 
Seront présentées dans un premier temps les différentes interactions (adsorption, agrégations, 
répulsions électrostatiques) qui prennent place lors de la mise en contact des matières organiques des 
fluides biologiques et des fines particules synthétiques. 
Puis nous discuterons de l’impact qu’implique la présence de fines particules (en suspension ou 
sous forme de précouches préalablement formées) sur les performances de filtration d’un fluide 
biologique issu des BA de BAM. 
IV.2 Propriétés des particules après interactions avec les matières 
organiques 
Nous avons vu dans le chapitre III que les fluides biologiques obtenus à partir de la 
centrifugation d’une BA à 4000 g sont constitués de composés colloïdaux et solubles. L’étude de la 
structuration des dépôts colmatants par l’ajout de fines particules synthétiques est effectuée sur la 
phase liquide n°4.  Le Tableau IV-1 reprend les caractéristiques de ce fluide. 
 
Tableau IV-1 : Caractéristiques de la phase liquide n°4 seule avant la mise en contact avec les particules. 
 
  COT (mg.l-1) Calcium (mg.l-1) pH 
Conductivité 
(µS.cm-1) 
Phase liquide n°4 7,5 42,5 7,6 815 
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Le Tableau IV-1 montre que la phase liquide n°4 présente une valeur de COT d’environ 
7,5 mg.l-1, une concentration en ions calcium d’environ 42,5 mg.l-1 et une conductivité égale à 
815 µS.cm-1. 
Voyons maintenant comment interagissent les matières organiques contenues dans ce fluide 
biologique en présence de particules. 
IV.2.1 Interactions entre les particules et les matières organiques 
Les interactions entre les particules et les matières organiques sont analysées en termes de 
potentiel zêta, COT, distribution de taille et HPLC-SEC. Ce jeu d’analyses apporte une information 
sur la restructuration de la matrice du fluide biologique. Les changements éventuels de taille liés à 
l’agrégation des particules synthétiques sont étudiés par distribution de taille et par changement de la 
charge électrostatique de surface. Les mesures de HPLC-SEC permettent de comprendre si les 
matières organiques présentes dans le fluide biologique s’agrègent ou changent de conformation lors 
de l’ajout des particules synthétiques de latex ou de mélamine. Les différentes suspensions sont 
filtrées après une heure de mise en contact avec les particules (sous agitation constante égale à 
270 tr.min-1). 
Compte tenu des tailles des particules (500 nm) et du poids moléculaire des matières 
organiques (300 kDa), il est supposé que les cinétiques d’agrégation ou d’adsorption sont très rapides. 
En effet, d’après les interactions possibles (stabilisations stériques et effets de charges), les 
suspensions sont rapidement stables dans cette gamme de taille (< 1 µm). De plus, dans une étude 
portant sur l’agrégation de substances humiques en présence de colloïdes d’hématite (de 500 nm), 
Shäfer et al. (2000) rapportent des temps d’agrégation de 10 minutes à 1 heure. 
Par conséquent, les cinétiques d’agrégation ont été effectuées sur une durée de 1 heure (sous 
une agitation de 270 tr.min-1) afin de s’assurer de la stabilité des suspensions. Par la suite, les 
différents fluides sont directement filtrés.  
IV.2.1.1 Mobilité électrophorétique et potentiel zêta 
Nous avons pu voir que les interactions électrostatiques peuvent avoir un rôle très important 
dans l’agrégation des particules. Les mesures de potentiel zêta sont réalisées après stabilisation des 
suspensions (1 heure). Ces mesures sont réalisées sans aucune étape de préfiltration (sur membrane 
de 0,45 µm), elles indiquent donc la charge électrostatique globale des particules ou colloïdes (dans le 
cas de la phase liquide seule) et sont reportées dans le Tableau IV-2. 
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Tableau IV-2 : Evolution du potentiel zêta des suspensions étudiées 
Fluides ζ (mV) 
 
Phase liquide -9,5 
Latex -27 
Sans matières organiques 
Mélamine 11 
Latex -8 
Avec matières organiques 
Mélamine -2 
 
 
On observe dans le Tableau IV-2 que le latex, dans un électrolyte à 1 mM KCl à pH 6,8, 
possède un potentiel zêta de -27 mV. Ces charges de surface proviennent des groupements 
hydroxyles à la surface des particules, qui assurent une meilleure stabilité des suspensions. Comme 
rapporté par Yoon et al. (1995), les groupements carboxyliques diminuent le caractère hydrophobe 
des particules de latex. Ainsi, la présence des groupements COOH diminue les attractions 
hydrophobes entre les protéines et les particules de latex.  Néanmoins, la forte charge négative à la 
surface du latex montre qu’à ce pH les groupements hydrophiles sont ionisés (sous forme COO-). 
La mélamine seule dans un électrolyte de 1mM KCl (pH 6,8) présente un potentiel zêta de 11 
mV, induit par les groupements amides du matériau particulaire. 
La mesure de mobilité électrophorétique effectuée sur la phase liquide seule (présentant un pH 
de 7,6) montre que les matières organiques sont chargées négativement et ont un potentiel zêta 
de -9,5 mV. 
Voyons maintenant comment ont évolué les charges de surface des particules après une heure 
de mise en contact avec les matières organiques. Les valeurs sont reportées dans le Tableau IV-2. 
Après une heure de mise en contact, le potentiel zêta global de la suspension de latex avec les 
MO est de -8 mV, montrant ainsi que les MO de la phase liquide ont partiellement annulé les charges 
de surface des particules de latex.  Cette faible valeur du potentiel zêta (comparée à celle des particules 
de latex seules) indique une diminution globale des charges électrostatiques globales. Par 
conséquent cette diminution est soit :(i) liée à une agrégation des particules de latex en présence des 
matières organiques ; (ii) liée à la charge des matières organiques adsorbées sur les particules de latex. 
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Dans le cas de la mélamine, on observe une inversion du signe de la charge globale de surface, 
qui passe de 11 à -2 mV. Dans ce cas, les matières organiques adsorbées à la surface des particules de 
mélamine annulent les charges de surface. 
Ces résultats indiquent que la charge des particules est largement diminuée en présence des 
composés de la phase liquide d’une BA, quelle que soit la suspension créée. 
Ces résultats montrent également que différents mécanismes rentrent en jeu suivant la nature 
des particules. Dans le cas du latex, la diminution du potentiel zêta de -27 à -8 mV est certainement 
liée à l’adsorption du calcium, par effets électrostatiques, qui favorise l’agrégation des particules. 
Comme rapporté par Schäfer et al. (2000), la présence d’ions tels que le calcium peut modifier 
les mécanismes d’agrégations. En découplant les différents effets induits par les MO et les ions lors 
de l’agrégation de colloïdes d’hématite, Schäfer et al. (2000) définissent différents mécanismes. Le 
premier, nommé SPO, consiste en la stabilisation des particules avec l’électrolyte de calcium, suivi de 
l’ajout des matières organiques. Le deuxième consiste à inverser les étapes, la stabilisation est 
effectuée avec les MO et les ions calcium sont ajoutés par la suite (OPS). Ils montrent avec cette 
étude que le calcium joue un rôle important, en déstabilisant les agrégats de MO et de particules 
préalablement formés (dans le cas du mécanisme OPS). 
Dans notre cas, l’ajout des particules est effectué dans une suspension de MO stabilisée avec les 
ions. On suppose que les mécanismes sont plus proches du SPO que du OPS. En effet, les ions étant 
de plus petite taille que les MO présentes dans la phase liquide, ils ont des coefficients de diffusion 
plus grands. Ainsi, ils devraient interagir avec les particules en premier, puis par la suite les matières 
organiques s’adsorbent sur ces agrégats. 
Cependant, la phase liquide n°4 présente une concentration en calcium de 42,5 mg.l-1 
(1,06 mM), soit 10 fois plus faible que la concentration critique de coagulation (ccc = 12,5 mM) 
donnée par la théorie DLVO ( 6
80
iz
,
ccc = ). Ainsi, nous supposons que l’agrégation du latex est liée 
aux effets induits par tous les autres ions présents dans la phase liquide et pas seulement les ions 
calcium. Une manipulation simple consistant à rajouter une quantité de calcium croissante dans les 
suspensions de particules seules (à une concentration de 112 mg.l-1) pourrait confirmer cette 
hypothèse. 
Ces résultats montrent que, lorsque les particules synthétiques sont mises en contact avec les 
MO, elles s’agrègent et leurs propriétés surfaciques changent. Les mesures de distribution de taille 
pourront tout d’abord confirmer l’agrégation des particules mais aussi nous renseigner sur la taille de 
ces éventuels agrégats. 
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IV.2.1.2 Distribution de taille 
La Figure IV-1 présente la distribution de taille des particules seules (Figure IV-1-a & b) et 
après 1 heure de stabilisation avec la phase liquide n°4 (Figure IV-1-c & d). On observe en premier 
lieu que les particules seules en suspension (Figure IV-1-a & b) ont des tailles moyennes très proches, 
soit 482 et 541 nm pour la mélamine et le latex respectivement. 
Après 1 heure de stabilisation avec les matières organiques de la phase liquide, on remarque que 
les tailles moyennes ont considérablement augmenté (Figure IV-1-c & d). Elles sont centrées autour 
de 1480 pour la mélamine et de 1110 nm pour le latex. Les deux analyses montrent un indice de 
polydispersité supérieur à 20 %, indiquant la présence d’agrégats. 
En conclusion, on peut considérer que les agrégats de latex sont composés en moyenne de 2 
particules primaires, tandis que ceux formés de mélamine correspondent à 3 particules. 
 
Mélamine (a) 
Latex (b) 
(c) (d)
Figure IV-1 : Distribution de taille des particules de mélamine dans l’eau (a), de mélamine en présence de 
matière organique de la phase liquide n°4 (c) et de latex dans l’eau (b) et en présence de la phase liquide n°4 
(d). 
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Nous venons de montrer que les particules de mélamine et de latex s’agrègent lorsqu’elles sont 
en présence des MO issues d’un fluide biologique de BA. Voyons maintenant quel est l’impact de la 
présence des particules sur la matrice de ce fluide biologique (phase liquide n°4). 
IV.2.1.3 Analyse du COT 
La Figure IV-2 montre l’évolution du COT au cours du temps pour les deux suspensions créées 
(MO avec les particules de latex ou de mélamine à 112 mg.l-1). On voit sur cette Figure IV-2 que le 
COT des suspensions est toujours supérieur à celui de la phase liquide seule. En effet, l’analyse initiale 
du COT des suspensions de particules et de MO préfiltrées sur 0,45 µm montre un COT supérieur 
d’environ 2 ± 0,1 mg.l-1 à celui de la phase liquide seule. Ce COT est présumé venir d’une faible 
quantité de particules passant à travers le préfiltre. Néanmoins, les mesures du COT sont 
difficilement utilisables afin de déterminer la quantité de MO éventuellement adsorbée sur les 
particules. En effet, les suspensions mères de particules peuvent contenir quelques traces de tensio-
actif et ainsi fausser les mesures de carbone. Par ailleurs, un lavage préalable des particules aurait été 
préférable. Cependant, au vue des petites tailles des particules utilisées dans cette étude la 
récupération des particules « lavées » aurait été délicate. 
On remarque tout de même que les variations du COT pour le mélange de latex et de MO sont 
négligeables. Par contre lorsque la mélamine est ajoutée à la phase liquide, le COT diminue de 8 % 
après 20 minutes de mise en contact, puis reste constant. 
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Figure IV-2: Evolution du COT en fonction du temps, de la phase liquide n°4 mélangée avec des 
particules de latex ou de mélamine (préfiltrées à 0,45 µm). 
 
Nous venons de voir que les analyses du COT des différents fluides composés de MO et de 
particules montrent que les suspensions se stabilisent rapidement. Il a été également montré lors de 
l’ajout des particules de mélamine dans la phase liquide n°4 que le COT diminue d’environ 8 % en 15 
minutes puis reste stable. 
Cette diminution de 8 % du COT global montre une fois de plus que les interactions entre les 
MO et les particules de mélamine sont plus fortes que dans le cas des particules de latex. 
Cependant l’analyse du COT étant une mesure globale, elle ne peut nous renseigner sur la 
nature physicochimique des MO rentrant en jeu dans ces mécanismes d’agrégation ou d’adsorption. 
Pour cela nous avons analysé chaque fluide par HPLC-SEC avec une détection par fluorescence. Les 
résultats sont présentés dans le paragraphe suivant (Paragraphe IV.2.1.4). 
IV.2.1.4 Chromatographie d’exclusion stérique des suspensions de particules et de MO 
La Figure IV-3 montre les chromatogrammes de la phase liquide seule et ceux des fluides 
obtenus à la fin de la phase de stabilisation (1 heure). Comme le montre la Figure IV-3-a, la phase 
liquide seule présente deux pics. Il est important de noter (comme expliqué dans le chapitre III) que 
le seuil d’exclusion limite de la colonne est égal à 1 MDa et que les échantillons sont préalablement 
filtrés à 0,45 µm avant analyse, afin d’éviter un colmatage de la colonne par les particules. Par ailleurs, 
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les analyses chromatographiques effectuées sur les suspensions de particules en suspension dans l’eau 
(préfiltrées à 0,45 µm) ne présentent aucun pic. 
Le premier pic correspond à des protéines macromoléculaires d’environ 300 kDa et présente 
une aire de 45 mV.mL (détection par fluorescence des substances de types protéines Ex280/Em350). 
Le second pic est constitué d’un mélange de protéines et de substances humiques, de poids 
moléculaire centré autour de 1 kDa. Le signal UV254 pour ce poids moléculaire a pour aire 85 
mAu.mL. 
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Figure IV 3 : HPLC–SEC de la phase liquide seule (a) et après une heure de stabilisation avec les 
particules de latex (b) et de mélamine (c). Substances de type protéines (Ex 280/Ex 350). Substances de 
types acides humiques (Ex 350/Em445). 
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Figure IV-3 : HPLC–SEC de la phase liquide seule (a) et après une heure de stabilisation avec les 
particules de latex (b) et de mélamine (c). Substances de type protéines (Ex 280/Ex 350). Substances de 
types acides humiques (Ex 350/Em445). 
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La Figure IV-3-b correspond au chromatogramme de la phase liquide mélangée avec les 
particules de latex (préfiltrées à 0,45 µm). Le pic des protéines macromoléculaires a légèrement 
diminué et présente une aire de 33 mV.mL, soit une diminution de 26 % en comparaison avec 
l’analyse de la phase liquide seule. Il apparaît également un nouveau pic de substances humiques 
centré autour de 10 kDa. On observe que le signal UV254 des molécules de faibles poids moléculaires 
est diminué (aire égale à 70 mAu.mL). Cette diminution est de 17 % par rapport à la phase liquide 
seule. Malgré la valeur constante du COD de ce fluide, nous montrons à l’aide de cette analyse 
chromatographique une diminution des différents pics induits par les MO. 
Ces résultats montrent que les particules de latex induisent une légère agrégation des MO entre 
elles. Elles forment des complexes de taille supérieure à la taille d’exclusion limite de la colonne, car 
ils ne sont plus analysables par chromatographie mais rentrent toujours en compte dans l’analyse du 
COD. Ces agrégats de MO présentent une taille supérieure à 1 MDa mais sont inférieurs à 0,45 µm. 
Nous retrouvons également une diminution de l’aire des pics chromatographiques lors de 
l’analyse HPLC-SEC du mélange mélamine et MO (Figure IV-3-c). Néanmoins, le nouveau pic de 
substances humiques apparaît pour des poids moléculaires plus élevés, autours de 300 kDa. De plus, 
le pic des substances protéiniques macromoléculaires est largement diminué (aire égale à 7 mV.mL), 
soit 84 % de réduction par rapport à la phase liquide seule. Les pics correspondants aux molécules de 
faible poids moléculaire sont également diminués, l’aire sous le pic du signal UV254 est égale à 60 
mAu.mL (soit 29 % de réduction par rapport à la phase liquide seule). 
Ainsi dans le cas de la mélamine, la forte diminution du pic des macromolécules protéiniques 
couplée à la diminution du COT montre que ces composés ne sont plus analysables en solution et 
qu’ils se sont absorbés sur les particules de mélamine. 
Ces analyses montrent que l’ajout des particules de latex et de mélamine modifie les matières 
organiques. En particulier, les substances humiques semblent être plus aptes à s’agréger entre elles 
pour former des complexes de plus grande taille en présence des particules que seules en suspension. 
Les particules de mélamine (de surface hydrophile) ont plus d’affinité avec les substances 
macromoléculaires protéiniques que les particules de latex (surface hydrophobe). 
Yoon et al. (1995) classent par ordre d’importance les différentes interactions possibles entre 
les protéines et les microsphères de latex comme suit : (1) Interactions hydrophobes, (2) Interactions 
électrostatiques, (3) Liaison hydrogène, (4) Interactions de type Van der Waals. 
Ils placent donc les interactions hydrophobes comme étant les interactions majeures dans les 
phénomènes d’adsorption des protéines. Nos résultats ne conduisent pas à la même conclusion : nous 
avons observé une plus forte diminution des pics des substances de type protéinique et également une 
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diminution du COT d’environ 8 % lorsque les MO sont en présence de particules de mélamine 
hydrophile (Log Kow > 0). 
Dans le cas du latex, les attractions hydrophobes sont certainement annulées par les répulsions 
électrostatiques. 
Comme le montre le Tableau IV-2, la mélamine est chargée positivement (11 mV) et elle est très 
apte aux liaisons hydrogènes. A l’inverse, les particules de latex sont chargées négativement (-27 mV) 
et ne possèdent aucun hydrogène labile. Ainsi, on peut supposer dans le cas de la mélamine que les 
interactions électrostatiques couplées aux liaisons hydrogène entre les groupements amides des deux 
protagonistes induisent l’adsorption des macromolécules. 
IV.2.1.5 Conclusions 
Nous avons vu que les interactions des particules de latex ou de mélamine avec les MO sont 
liées à différents effets : les effets de stabilisation stériques, les interactions électrostatiques, les 
interactions hydrophiles/hydrophobes et finalement les liaisons hydrogènes. Comme le représente le 
schéma suivant (Figure IV-4), la matrice du fluide biologique a été modifiée par la présence des 
particules synthétiques. 
Fluide biologique
Ajout de particules
Latex Mélamine
Macromolécules de 
type protéines
Protéines
Acides humiques
 
Figure IV-4 : Représentation schématique des phénomènes d’agrégation observés lors de l’ajout de fines 
particules dans un fluide biologique. 
 
Ces différentes interactions peuvent conduire à une agrégation des particules ou des MO entre 
elles, mais aussi à des phénomènes d’adsorption ou de coagulation entre les MO et les particules qui 
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forment des agrégats mixtes de taille importante (de 2 ou 3 particules primaires respectivement pour 
les agrégats de latex et de mélamine). 
Ainsi, nous avons montré que les petits composés organiques s’adsorbent sur les deux types de 
particules. Nous avons également observé que les macromolécules de type protéines ne s’adsorbent 
que sur les particules de mélamine. 
Les macromolécules de type protéine ont été définies au chapitre III comme les composés 
majoritairement colmatants des fluides biologiques utilisés dans cette étude. Ce chapitre vient de 
démontrer que l’ajout de particules de mélamine dans ces fluides implique une adsorption des 
composés protéiniques et conduit à la formation d’agrégats. 
Dans la suite de ce chapitre, le rôle de la structuration seule des dépôts colmatants de matières 
organiques par la présence de fines particules sera étudié par la filtration de la phase liquide en 
présence de particules de latex (stabilisée en suspension ou sous forme de précouche). 
Les effets de la structuration combinés à des phénomènes d’adsorption ou de coagulation 
seront étudiés par la filtration de la phase liquide en présence de mélamine. 
IV.3 Filtration des suspensions de particules dans l’eau ou sans 
matières organiques sur membrane vierge 
Ce paragraphe a pour objectif d’étudier les performances de filtration des différentes 
suspensions filtrées sur membrane vierge. Pour cela, nous exposerons dans un premier temps les 
résultats relatifs à la filtration du fluide biologique et des suspensions de particules seules. Au 
paragraphe suivant, nous présenterons les performances de filtration des différentes suspensions 
mixtes (MO en présence de particules) filtrées après une heure de stabilisation. Finalement, en 
comparant les éventuels changements observés, nous conclurons à l’issu du paragraphe IV.4 sur 
l’impact de la structuration des couches colmatantes sur les performances de filtration. 
IV.3.1 Filtration de la phase liquide n°4 
Il a été montré lors du chapitre III que les matières majoritairement colmatantes dans les 
fluides biologiques obtenus par centrifugation des BA de BAM sont des macromolécules 
protéiniques. Nous avons également observé que ces composés créent des dépôts extrêmement 
compressibles mais également très réversibles par rétrolavage. 
Les résultats présentés sur la Figure IV-5 correspondent à la filtration de la phase liquide n°4 
(composés colloïdaux et solubles de la BA) sur une membrane vierge à différentes pressions 
Chapitre IV 
 158 
transmembranaires. Il est représenté sur cette Figure IV-5 l’évolution du flux de perméat normalisé en 
fonction du volume spécifique filtré. 
 
 
On remarque que les pertes de flux de perméat normalisé n’augmentent que très légèrement en 
fonction de la pression transmembranaire. Le Tableau IV-3 regroupe les différents critères de suivi des 
performances de filtration de la phase liquide n°4. 
Tableau IV-3 : Tableau récapitulatif de la filtration de la phase liquide n°4 sur membrane vierge 
 (Volume filtré 0,1 m3.m-2). 
 
∆P 
(bar) 
J/Jo (%) 0,1 
m3.m-2 
dRt/dV .10-15 
m-1.m-3  
Rétention 
(%) 
Colmatage 
irréversible (%) 
±6% 
C (kg.m-3) α .10
−15 
 m/kg 
Facteur de 
compressibilité 
0,5 65 8 13 7 1 9,1 
0,8 58 9 9 1 0,7 14,6 
Phase 
liquide 
n°4 
1 56 10 5 8 0,4 28,8 
1,5 
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Figure IV-5 : Chute de flux de perméat normalisé de la phase liquide n°4 en fonction du volume 
filtré à 3 pressions différentes (0,5 à 1 bar). 
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Comme indiqué dans le Tableau IV-3, la chute du flux de perméat normalisé pour un volume 
filtré de 0,1 m3.m-2 passe de 35 % à 0,5 bar à 44 % à 1 bar. Parallèlement, les vitesses de colmatage 
suivent la même tendance en passant respectivement de 8,0 1015 à 10,0 1015 m-1.m-3 lorsque la 
pression est augmentée de 0,5 à 1 bar. 
Le Tableau IV-3 montre que la rétention en matières organiques diminue de 13 % à 5 % 
lorsque la pression augmente de 0,5 à 1 bar. En effet, l’augmentation de pression transmembranaire a 
pour conséquence d’augmenter le flux de convection et donc de forcer la perméation des espèces 
organiques filtrées. Cette diminution peut également être liée au phénomène de polarisation de 
concentration ou de pression osmotique. En effet, les taux de rejet observés et non des taux de rejets 
intrinsèques. 
Il est également reporté dans le Tableau IV-3 les valeurs de la résistance (α.C) du dépôt. Ce 
paramètre est dépendant de la masse déposée à la membrane (C en kg.m-3). Afin de s’affranchir de 
cette masse déposée et de prendre en compte les effets de la rétention sur la résistance du dépôt, le 
terme α (m.kg-1) correspondant à la résistance spécifique du dépôt est utilisé. 
La résistance spécifique du dépôt (Equation II-6, Chapitre II), calculée en prenant en compte la 
valeur de la rétention en matières organiques, augmente fortement de 9,1 1015 m.kg-1 à 0,5 bar à 
28,8 1015 m.kg-1 à 1 bar. L’évolution de la résistance spécifique évolue suivant une loi puissance avec la 
pression transmembranaire, avec un coefficient de compressibilité égal à 1,5. Ce fort coefficient de 
compressibilité indique que le dépôt colmatant de MO, principalement formé des macromoléculaires, 
est très compressible. 
Après rétrolavage, le colmatage irréversible est inférieur à 10 % pour les trois pressions, 
montrant que ces dépôts compressibles sont très réversibles. 
En raison de leur grande compressibilité, les caractéristiques électrostatiques (potentiel zêta) de 
ces gels de filtration sont difficilement mesurables par potentiel d’écoulement transversal. En effet, 
comme expliqué dans le chapitre II, les mesures de potentiel d’écoulement classiques sont effectuées 
à l’aide de gradient de pression et sont dépendantes des pertes de charges au sein du milieu poreux. 
Ainsi, du fait du fort caractère compressible de ces dépôts, la détermination de leurs propriétés de 
charge électrostatique ne peut être réalisée par le protocole classique de potentiel d’écoulement. Par 
conséquent, une méthode spécifique d’évaluation des propriétés électrostatiques de ces dépôts a été 
développée et sera présentée en détail dans le chapitre V. Comme nous le verrons plus en détail dans 
le chapitre V, les charges électrostatiques à la surface d’une membrane colmatée par les MO sont 
deux fois plus importantes que pour une membrane vierge. 
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IV.3.2 Filtration des particules en suspension dans l’eau 
IV.3.2.1 Performances de filtration des particules en suspension dans l’eau 
La Figure IV-6 présente la chute de flux induite par la filtration des suspensions de particules de 
latex (Figure IV-6-a) et de mélamine (Figure IV-6-b)) en fonction de la masse de particules déposée à 
différentes pressions. La taille des particules étant cinq fois plus importante que la taille moyenne des 
pores, la membrane présente une rétention totale de ces particules. 
Il apparaît que la nature des particules et la pression transmembranaire n’influencent pas la 
chute de flux normalisé. En effet, pour une masse déposée de 11 g.m-2, la chute de flux est d’environ 
15 % dans tous les cas. 
Quelle que soit la pression, les résistances spécifiques ne varient pas et ont une valeur moyenne 
de 13.1012 m.kg-1 pour le latex et de 19.1012 m.kg-1 pour la mélamine. Par conséquent, il est clair que 
les gâteaux de filtration composés de ces particules sont incompressibles. 
Les résistances spécifiques des dépôts de particules ont une valeur très inférieure à celle des 
dépôts de MO issus de la filtration des fluides biologiques (9,1.1015 m.kg-1 à 0,5 bar). 
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Figure IV-6 : Chute de flux des particules de latex (a) et de mélamine (b) en fonction de la masse déposée (g.m-2), 
à 3 pressions différentes. 
 
Afin de déterminer les propriétés morphologiques des ces dépôts colmatants, une analyse au 
MEB a été réalisée sur le dépôt de latex. On voit sur la Figure IV-7 que les particules s’organisent à la 
surface membranaire. Un tel phénomène a été rapporté par Russel et al. (1992). Ainsi, nous voyons 
sur ces clichés (Figure IV-7) que sur un même plan chaque particule est en contact avec 6 autres 
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particules. De plus, nous retrouvons que les particules sont sphériques et possèdent une taille 
moyenne de 500 nm. 
Du fait de leur morphologie sphérique et monodisperse, nous pouvons utiliser l’équation de 
Kozeny-Carman (Equation I-5, Chapitre II). L’utilisation de cette équation conduit à une porosité de 
33 % pour le dépôt de latex et de 27 % pour le dépôt de mélamine, correspondant à des valeurs très 
proche de la valeur d’un empilement compact de sphère. En effet comme rapporté dans la littérature 
la création de dépôt de fines particules synthétiques conduit à des dépôts présentant des 
caractéristiques proches d’un empilement compact de sphère (Ramakrishnan et al. 2003, Jons et al. 
1999).  
 Ces valeurs de porosité permettent de calculer l’épaisseur moyenne des couches de particules 
de latex et de mélamine : 17 µm pour le latex et à 12 µm pour la mélamine (la mesure expérimentale 
des épaisseurs de ces couches de particules sera effectuée dans le chapitre V). On peut remarquer que 
ces épaisseurs sont du même ordre de grandeur que l’épaisseur de la couche active de la membrane (≈ 
90 µm). 
Le calcul du rayon des pores du dépôt de particules, en prenant en compte la géométrie d’un 
empilement compact de sphères, donne une valeur d’environ 40 nm. Les dépots de particules 
présentent des tailles de pores du même ordre de grandeur que celles de la membrane. 
 
(a) (b) 
Figure IV-7 : Mesure MEB d’une précouche de latex formée à 0,5 bar, 
(a) échelle 10 µm, (b) échelle 1 µm. 
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IV.3.2.2 Détermination des propriétés électrostatiques des dépôts de particules 
A l’inverse des dépôts de protéines obtenus lors de la filtration des fluides biologiques, la 
rigidité de ces gâteaux permet de mesurer leurs propriétés électrostatiques par potentiel d’écoulement 
transversal (par le protocole classique par palier de pression décrit dans le chapitre II). La Figure IV-8 
montre les différents résultats obtenus par potentiel d’écoulement (avec un électrolyte de 1 mM KCl, 
pH = 6,8) sur les gâteaux formés de particules seules. On remarque sur la Figure IV-8-a que le 
potentiel d’écoulement de la membrane colmatée par un gâteau de latex est plus important et plus 
négatif comparé à celui de la membrane propre. Le dépôt de latex rend le média filtrant plus négatif, 
avec un potentiel zêta de -3,8 ± 0,5 mV comparé à celui de la membrane seule (-1,7 ± 0,2 mV). 
Un comportement différent est retrouvé pour le dépôt de mélamine (Figure IV-8-b). La mesure 
du potentiel d’écoulement sur la membrane colmatée conduit à un potentiel zêta global (-0,7 ± 
0,1 mV) du même ordre que celui de la membrane seule. Nous rappelons que le potentiel zêta des 
particules de mélamine en suspension dans l’eau était de 11 mV. 
 
Ces résultats montrent que la charge des particules sous forme de dépôt est plus faible que 
lorsqu’elles sont en suspension. En effet, lorsque les particules forment un dépôt, la conductivité de 
surface au sein du dépôt est plus importante que celle de la suspension. Comme expliqué dans le 
Chapitre II (paragraphe II.4.4.2), l’augmentation de conductivité a pour conséquence de réduire les 
variations du potentiel d’écoulement et donc de sous estimer le potentiel zêta du dépôt. 
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Figure IV-8 : Evolution du potentiel d’écoulement des membranes avec les précouche de latex (a) et 
de mélamine (b). 
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Cependant, ces résultats montrent que les dépôts de particules changent les propriétés 
électrostatiques du média filtrant (membrane + dépôt de particules). Ainsi, nous voyons que les 
membranes dynamiques constituées de latex possèdent de plus grandes charges électrostatiques que 
les membranes composées de mélamine. Les dépôts de particules de latex impliqueront donc de plus 
grandes répulsions électrostatiques. 
 
IV.4 Filtration des suspensions mixtes composées de particules et 
matières organiques de BA sur membrane vierge 
Nous venons de montrer que la filtration de la phase liquide n°4 génère des dépôts très 
compressibles, présentant un facteur de compressibilité de 1,5. Par ailleurs, nous avons montré que 
ces dépôts sont très réversibles par rétrolavage. Lors du Chapitre III, nous avons mis en évidence que 
les composés majoritairement colmatants dans les fractions de BA obtenues par centrifugation sont 
des macromolécules de type protéines présentant un poids moléculaire d’environ 300 kDa. 
Nous avons également montré que la filtration de suspensions constituées de particules seules 
(particules de latex mélamine) conduit à des dépôts incompressibles, similaires à des empilements 
hexagonaux compacts de couche de sphère. 
Cette partie a pour objectif de déterminer comment vont se comporter les matières organiques 
colmatantes constituant le fluide biologique lorsqu’elles sont filtrées en présence de particules en 
suspension. Il est largement reconnu que la filtration de suspensions comprenant des fines particules 
et des MO est largement influencée par les interactions existantes entre ces différents composés. 
Ainsi, deux cas sont envisagés, nous étudierons tout d’abord le comportement des MO en 
présence de particules considérées comme « inertes » puis en présence de particules légèrement 
adsorbantes. D’après les résultats rapportés dans le paragraphe IV.2.1, les particules de latex sont 
considérées comme inertes alors que les particules de mélamine présentent un pouvoir adsorbant plus 
fort. 
Nous présenterons dans un premier temps les performances de filtration de chaque suspension 
obtenue à 0,5 bar (pression de référence définie dans le chapitre II) et nous identifierons les différents 
mécanismes de colmatage. 
Puis nous discuterons de l’impact de la pression sur les performances de filtration de ces 
suspensions mixtes de particules et de MO. 
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IV.4.1 Suspension biologique stabilisée avec des particules 
IV.4.1.1 Performances de filtration des suspensions mixtes 
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Volume filtré (m3.m-2)
J/Jo
Particules de latex + MO
Particules de melamine + MO
Phase liquide n°4
 
Figure IV-9 : Chute de flux de perméat normalisée en fonction du volume spécifique filtré (m3.m-2) à 0,5 
bar. Avec MO désignant les matières organiques contenues dans la phase liquide n°4. 
 
La Figure IV-9 montre l’évolution en fonction du volume filtré du flux de perméat normalisé 
obtenu lors de la filtration à 0,5 bar de la phase liquide n°4 en présence de particules. 
On remarque en premier lieu que les chutes de flux sont linéaires en fonction du volume filtré. 
Nous voyons que les particules ont un impact non négligeable sur la filtration du fluide biologique. 
On observe la plus forte chute de flux de perméat (J/Jo égal à 59 % à 0.5 bar pour un volume filtré de 
0,1 m3.m-2) lorsque les particules de latex sont ajoutées dans le fluide biologique. 
Lorsque les particules de mélamine sont présentes dans la phase liquide, la chute de flux 
normalisée est largement diminuée et est égale à seulement 15 % pour un même volume filtré et à la 
même pression. 
Ce résultat montre que, lorsque les particules présentent une forte affinité avec les MO, la 
chute de flux de perméat est largement diminuée. 
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Les différents critères utilisés pour évaluer les performances de filtration de chaque suspension 
sont regroupés dans le Tableau IV-4. On remarque sur le Tableau IV-4 que les vitesses de colmatage 
suivent la même tendance. Nous rappelons que ce critère est représentatif de la vitesse à laquelle la 
résistance hydraulique totale varie au cours de la filtration. 
 
Tableau IV-4 : Performances de filtration de la phase liquide seule et en présence de particules de mélamine 
ou de latex (obtenues lors de la filtration à 0,5 bar). 
J/Jo (%) à 
0,1 m3.m-2
dRt/dV (m-1.m-3) 
1015
Rétention 
(%)
Colmatage irréversible 
(%) ±6%
C (kg/m3). 
10-3
α.C .10-12 
(m-2) α .10
−15
 
(m/kg)
Phase liquide n°4 65 8 13 7 1 8,7 9,1
particules de mélamine 85 2 10 5 0,8 2,6 3,3
particules de latex 59 8 14 2 1,4 9,9 7
Suspension mixte
 
 
Ainsi, nous observons que la présence de particules de latex (particules inertes) n’influe pas sur 
la vitesse de colmatage. Cependant, lorsque les particules de mélamine sont présentes dans le fluide 
biologique, la vitesse de colmatage à 0,5 bar est diminuée d’un facteur 4 et est égale à 2,0 1015 m-1.m-3. 
Ce résultat montre que les interactions entre les MO et les fines particules influencent fortement la 
formation du dépôt de MO. 
Le Tableau IV-4 présente également les valeurs de rétention obtenues à partir de l’analyse COT 
du perméat et de la suspension stabilisée après 1 heure. Ces valeurs de rétention ne reflètent donc que 
la rétention observée de la membrane et ne prennent pas en compte les éventuels phénomènes 
d’adsorption qui ont eu lieu lors de la phase de stabilisation. 
Ainsi, on remarque que la rétention en MO obtenue lors de la filtration de la suspension mixte 
de MO et de latex est égale à 14 % et est identique à celle obtenue lors de la filtration à 0,5 bar de la 
phase liquide seule. 
La rétention obtenue lors de la filtration de la suspension mixte de MO et de particules de 
mélamine présente une valeur égale à 10 %, soit légèrement inférieure à celle des deux autres fluides. 
Ces valeurs de rétention ne prennent pas en compte la réduction de 8 % de COT observée lors de la 
phase de stabilisation. Ainsi, en prenant en compte les phénomènes d’adsorption ayant eu lieu 
pendant la phase de stabilisation, on observe que la rétention globale (adsorption plus filtration) est 
égale à 18 % de la valeur de COT de la suspension initiale. 
Chapitre IV 
 166 
L’analyse HPLC-SEC de chaque perméat (donnée en annexe n°2) après la filtration des 
suspensions mixtes de latex et de mélamine montre dans les deux cas la disparition totale des pics des 
macromolécules de type protéiniques. On observe également que le pic des petits composés est 
inchangé dans les deux cas. Ce résultat montre que la présence de particules dans le dépôt n’a pas 
influencé la rétention de ces composés. 
En termes de colmatage irréversible, les résultats reportés dans le Tableau IV-4 montrent que la 
présence de particules n’a aucun effet sur le caractère très réversible des composés colmatants. 
Nous avons vu dans le paragraphe précédent (IV.3) que les dépôts de MO sont très résistants 
comparés à ceux créés par la filtration des particules en suspension dans l’eau. De plus, nous utilisons 
dans cette étude une forte concentration en particules, environ 10 fois supérieure à celle des MO. 
Ainsi, afin d’étudier la résistance des dépôts colmatants formés d’espèces mixtes, nous devons tout 
d’abord nous intéresser à la résistance spécifique prenant en compte la masse totale déposée (α.C). 
Ainsi, comme il est indiqué dans le Tableau IV-4, la résistance (α.C) du dépôt de latex et de MO est 
du même ordre de grandeur que celle du dépôt de MO seule. 
La résistance du dépôt mixte de mélamine et de MO est largement inférieure à celui du dépôt 
de MO seule, indiquant que les matières organiques ne semblent plus opposer de résistance à 
l’écoulement. De plus, on remarque que cette valeur est légèrement inférieure à celle obtenue pour le 
dépôt de mélamine seule à la même pression (α.C = 5,0 1012 m-2), indiquant ainsi que le dépôt mixte 
est moins résistant que le dépôt de particules sans MO. Cette diminution de résistance est expliquée 
par la présence d’agrégats dans la suspension mixte de taille plus importante que celle des particules 
sans MO (cf. paragraphe IV.3.2). 
Par ailleurs, ces résultats confirment dans le cas de la suspension mixte de latex et de MO que 
la résistance globale est liée au dépôt de MO. Ainsi, afin de pouvoir comparer les différentes 
suspensions, nous utiliserons dans le calcul de la résistance spécifique (α) la valeur de la rétention en 
MO comme masse déposée à la membrane. 
Ces valeurs de résistances spécifiques (prenant en compte la rétention) indiquent que la 
présence de particules réduit la résistance des dépôts comparés à ceux de MO seule et sont beaucoup 
plus faibles lorsque les particules adsorbent les composés colmatants. 
Nous venons de voir que, lorsque des particules « inertes » (n’induisant qu’une faible 
adsorption des macromolécules) sont ajoutées dans un fluide biologique, les performances de 
filtration ne sont que très peu modifiées par rapport à la filtration du fluide biologique seul. 
Cependant, lorsque l’on ajoute des particules adsorbant les composés colmatants (très 
faiblement adsorbantes comparées à du charbon actif en poudre conventionnellement utilisé), les 
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performances de filtration sont améliorées et se rapprochent de la filtration d’une suspension de 
particules sans MO. 
Voyons maintenant comment les performances de filtration des fluides biologiques en présence 
de particules évoluent en fonction de la pression transmembranaire. 
IV.4.1.2 Influence de la pression des différentes suspensions mixtes de MO et de 
particules 
Nous avons vu dans le paragraphe IV.3.1 que la pression transmembranaire n’a qu’un faible 
impact sur la chute de flux de perméat lors de la filtration du fluide biologique seul. 
Nous avons également remarqué que la rétention diminue avec la pression, rendant par 
conséquent le dépôt extrêmement compressible, avec un coefficient de compressibilité égal à 1,5. 
Ce paragraphe a pour objectif d’étudier l’impact de la pression transmembranaire sur les dépôts 
formés lors de la filtration des suspensions mixtes. 
Le Tableau IV-5 reporte les critères d’évaluation des performances de filtration des différentes 
suspensions mixtes en fonction de la pression transmembranaire. 
 
Tableau IV-5 : Performances de filtration de la phase liquide en présence de particules de mélamine ou de 
latex en fonction de la pression transmembranaire. 
∆P (bar) J/Jo (%) à 0,1 
m
3
.m
-2
dRt/dV (m-1.m-3) 
1015
Rétention (%)
Colmatage 
irréversible 
(%) ±6%
C (kg/m3). 
10-3
α.C .10-12 
(m-2)
α .10−15 
(m/kg)
Coefficient de 
compressibilité
0,5 85 2 10 5 0,8 2,6 3,3
0,8 74 5 13 4 1,1 2,8 2,5
1 71 5 18 3 1,5 5,3 3,5
0,5 59 8 14 2 1,4 9,9 7,0
0,8 55 10 20 0 1,9 13,0 6,8
1 54 10 24 2 2,4 15,0 6,3
Partcules de 
mélamine + MO 0
Partcules de latex 
+ MO 0
 
 
On remarque que, quelle que soit la suspension, les chutes de flux de perméat normalisé 
obtenues pour un volume filtré de 0,1 m3.m-2 ne sont que très peu influencées par la pression 
transmembranaire. La même tendance est observée pour les vitesses de colmatage. 
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Les valeurs de rétention en MO présentées sur le Tableau IV-5 augmentent avec la pression, 
pour les deux types de particules. Contrairement à la filtration du fluide biologique seul, 
l’augmentation de rétention en MO n’est plus influencée par le flux convectif (liée à la pression 
transmembranaire). 
Le Tableau IV-5 indique également que, quelle que soit la pression ou la nature des particules, 
le caractère très réversible des composés colmatants est conservé. La présence de particules ne 
modifie pas la réversibilité du colmatage. 
De plus, on ne remarque aucune influence de la pression sur la résistance spécifique du dépôt 
(affranchie de la masse déposée). Ainsi, les dépôts colmatants présentent un coefficient de 
compressibilité nul et sont par conséquent incompressibles. 
Nous montrons que, indépendamment de la nature des particules et des interactions qu’elles 
induisent, la présence de fines particules rend les dépôts incompressibles et a pour impact 
d’augmenter la rétention. 
Le nouveau caractère incompressible des dépôts composés de matières organiques et de 
particules nous offre la possibilité de mesurer ses propriétés de charges électrostatiques par potentiel 
d’écoulement. Les résultats sont reportés sur la Figure IV-10. 
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Figure IV-10 : Evolution du potentiel d’écoulement de la membrane colmatée (à 0,5 bar) 
avec le la suspensions mixte de MO et de latex (a) et de MO et de mélamine (b). 
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On remarque sur la Figure IV-10-a que le dépôt de la suspension mixte de latex et de MO 
change fortement la charge électrostatique globale, conduisant à une valeur de potentiel zêta plus 
forte et égale à -6,3 ± 0,8 mV. Ce résultat montre que les répulsions électrostatiques au sein du dépôt 
formé par les particules de latex et de MO sont importantes. Inversement comme le montre la Figure 
IV-10-b, le dépôt formé de mélamine et de MO n’a pas modifié les charges électrostatiques de la 
membrane. En effet, d’après la mesure de mobilité électrophorétique (Tableau IV-2), le potentiel zêta 
des agrégats de mélamine et de matière organique est égal à -2 mV, très proche de celui de la 
membrane vierge (-1,7 ± 0,2 mV). Ainsi la création du dépôt des agrégats de matières organiques et 
de mélamine n’influence pas la charge électrostatique de la membrane et montre à nouveau que les 
agrégats formant le dépôt ne sont que faiblement chargés. 
IV.4.1.3 Conclusion 
Ces résultats confirment dans un premier temps que le colmatage des membranes lors de la 
filtration des fluides biologiques (phase liquide d’une BA de BAM) est lié aux composés 
macromoléculaires de types protéines. 
Nous avons montré que, quelles que soient les interactions entre les particules et les MO du 
fluide biologique, les dépôts de filtration deviennent incompressibles. 
Lorsque des particules « inertes » (particules de latex) sont ajoutées, la filtration est similaire (en 
termes de chute de flux et de vitesses de colmatage) à la filtration des MO seules. Lorsque les 
particules ajoutées adsorbent même faiblement les composés colmatants (particules de mélamine), la 
chute du flux de perméat et les vitesses de colmatage sont largement diminuées. 
Ces résultats mettent donc en évidence l’impact bénéfique que peut avoir l’ajout de particules 
au sein d’un bioréacteur. En effet, le colmatage dans les bioréacteurs se traduit le plus souvent par une 
hausse brutale de pression, cette hausse de pression semble être liée au caractère très compressible 
des dépôts de filtration formé. Dès lors, l’ajout de particule peut permettre de réduire cette « prise en 
masse » du dépôt et ainsi améliorer les performances de filtration. 
 
IV.5 Filtration sur précouches (Membrane dynamique) 
Nous venons de montrer que l’ajout de fines particules en suspension pouvait modifier la 
structure des dépôts de MO en les rendant incompressibles. 
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Voyons maintenant comment la filtration des MO est influencée par la présence d’une fine 
précouche de particules. Comme nous l’avons vu précédemment, la filtration de particules en 
suspension dans l’eau crée des couches structurées, présentant une taille de pore similaire à celle de la 
membrane (rp = 40 nm) et une épaisseur d’environ 15 µm. 
De plus, nous avons montré par mesure des charges électrostatiques que les couches de 
particules confèrent (suivant leur nature) des propriétés de charges très différentes à la nouvelle 
membrane formée. Il a été montré que la précouche de latex implique des charges négatives plus 
importantes, pouvant par conséquent induire plus de répulsion électrostatique que la membrane 
formée par la précouche de mélamine ou la membrane vierge. 
La filtration à 0,5 bar de la phase liquide sur les différentes précouches sera présentée et 
comparée à la filtration sur membrane vierge. Puis nous discuterons sur l’évolution des performances 
de filtration suivant la pression transmembranaire. 
IV.5.1.1 Suspension biologique sur précouche 
La Figure IV-11 représente la chute du flux normalisé de perméat en fonction du volume filtré. 
Les filtrations sont divisées en deux phases : 
- La phase A correspond à la création de la précouche (avec une masse déposée de 
particules égale à 11 g.m-2). 
- La phase B correspond à la filtration à la même pression de la phase liquide sur 
ces précouches. 
L’origine des volumes de perméat filtrés coïncide avec le moment où la phase liquide est amenée sur 
la précouche de particules. Il est très important de garder la pression constante tout au long de la 
formation de la précouche et de la filtration de la phase liquide. En effet, comme l’indique Alargova et 
al. (1998), les couches de particules peuvent se déstructurer spontanément dès que la filtration est 
cessée. Dans certaines conditions, cette déstructuration peut conduire à la coagulation des particules 
au sein de la couche. 
On observe sur la Figure IV-11, lors de la formation des précouches (Phase A), que les 
particules induisent environ 15 % de chute de flux pour une masse déposée de 11 g.m-2. 
Lorsque la phase liquide est filtrée sur la précouche de latex, le flux de perméat normalisé chute 
rapidement dans les premiers instants et atteint une valeur de 38 % (par rapport au flux mesuré à l’eau 
osmosée sur la membrane vierge) pour un volume de phase liquide filtré égal à 0,1 m3.m-2. Cette 
valeur est largement inférieure à celle obtenue lors de la filtration du fluide biologique sur la 
membrane vierge. 
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Lors de la filtration de la phase liquide sur la précouche de mélamine (Figure IV-11), nous 
remarquons que la chute du flux de perméat est légèrement retardée (comparée à la filtration sur 
membrane vierge ou sur la précouche de latex). Lorsque le volume de fluide biologique filtré atteint 
0,1 m3.m-2, soit en fin de filtration, le flux de perméat normalisé (par rapport au flux mesuré à l’eau 
osmosée sur la membrane vierge) est égal à 57 %. 
Ainsi, la présence de particules de latex, provoquant de plus grandes répulsions électrostatiques 
que la précouche de mélamine, a pour conséquence de faire considérablement chuter le flux de 
perméat. 
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Figure IV-11 : Chute de flux de perméat normalisé en fonction du volume spécifique filtré (m3.m-2) à 0,5 
bar, lors de la filtration de la phase liquide n°4 sur les précouches de fines particules. 
 
Les valeurs du flux de perméat à la fin de la filtration (pour un volume filtré de phase liquide 
égal à 0,1 m3.m-2) affranchies de la chute de flux liée à la précouche sont reportées entre parenthèses 
dans le Tableau IV-6. 
On remarque que, dans le cas de la filtration sur précouche de mélamine, la chute de flux 
induite par la phase liquide est égale à celle obtenue lors de la filtration sur membrane vierge. Dans le 
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cas de la filtration sur précouche de latex, la chute de flux de perméat est largement supérieure à celle 
obtenue sur membrane vierge. 
Ces résultats montrent que la présence d’une précouche de particules de latex accentue la chute 
de flux induite par les matières organiques. 
 
Tableau IV-6 : Performances de filtration de la phase liquide filtrée sur les précouche de particules 
(obtenues lors de la filtration à 0,5 bar). 
J/Jo (%) à 0,1 
m
3
.m
-2
dRt/dV (m-1.m-3) 
1015
Rétention (%)
Colmatage 
irréversible 
(%) ±6%
C (kg/m3). 
10-3
α.C .10-12 
(m-2)
α .10−15 
(m/kg)
Membrane vierge 65 8 13 7 1 8,7 9,1
de mélamine 57 (67) 8 15 1 1,1 9,8 8,8
de latex 38 (46) 20 20 10 1,5 25,0 16,6
Précouche
 
Les différents critères représentant les performances de filtration sont également reportés dans 
le Tableau IV-6. On observe que la vitesse de colmatage, la rétention en matières organiques et le taux 
de colmatage irréversible obtenus lors de la filtration sur la précouche de mélamine sont identiques à 
ceux obtenus lors de la filtration sur membrane vierge. Par conséquent, la manière dont la matière 
organique se dépose ou à laquelle le flux de perméat chute est identique lorsque le fluide biologique 
est filtré sur une membrane vierge ou sur une précouche de mélamine. Un comportement très 
différent est obtenu lorsque la phase liquide est filtrée sur la précouche de latex. En effet, la vitesse de 
colmatage atteint une valeur de 20 1015 m-1.m-3, soit 2,5 fois supérieure à celle obtenue lors de la 
filtration sur membrane vierge. Ce résultat montre que la présence d’une précouche de latex change 
les mécanismes de colmatage et que le mécanisme principal semble être un blocage des pores de la 
précouche. 
De plus, la présence des particules a pour conséquence d’augmenter la rétention en matière 
organique. La plus forte rétention est observée lors de la filtration sur précouche de latex et est égale à 
20 %. 
Cette forte valeur de rétention est liée à la forte vitesse de colmatage. En effet, la précouche de 
latex emprisonne les composés colmatants, induisant un mécanisme de colmatage similaire au blocage 
de pore et augmentant par conséquent la rétention et la vitesse de colmatage. 
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Figure IV-12 : Chromatogramme du perméat à 0,5 bar, de la filtration de la phase liquide n°4 sur 
précouche de latex (a) et de mélamine (b). Protéines (Ex250/Em350) et acides humiques (Ex350/Em 
445). 
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L’analyse HPLC-SEC de chaque perméat, représentée sur la Figure IV-12, montre à nouveau la 
disparition du pic des macromolécules protéiniques, quelle que soit la nature des particules. Les pics 
UV254 des petits composés organiques (< 1 kDa) présentent une aire diminuée de 21 et 18 % 
respectivement pour la précouche de latex et celle de mélamine. On peut observer que cette 
diminution est du même ordre que celle obtenue lors de la phase de stabilisation (Figure IV-3). Ce 
résultat confirme que les cinétiques d’interactions entre les particules et les petits composés sont très 
rapides. 
Par ailleurs, quelles que soient les propriétés des particules présentes dans la précouche, 
l’analyse du perméat par chromatographie montre l’apparition d’un nouveau pic de substances de type 
acides humiques. 
Après rétrolavage, le taux de colmatage irréversible observé est toujours très faible mais 
légèrement supérieur à ceux obtenus sur membrane vierge ou sur précouche de mélamine. 
Les résistances spécifiques, reportées dans le Tableau IV-6, ont été calculées durant la phase B. 
Ces résistances spécifiques suivent la même tendance que les autres paramètres reportés dans le 
Tableau IV-6. En effet, les résistances spécifiques des dépôts de MO obtenues lors de la filtration de 
la phase liquide sur la précouche de mélamine ou sur membrane vierge sont identiques. Par ailleurs, la 
résistance spécifique du dépôt de MO obtenue lors de la filtration du fluide biologique sur la 
précouche de latex est deux fois plus élevée, indiquant que le dépôt formé est très résistant. 
Ces résultats montrent que la présence d’une précouche de particules peut changer, suivant la 
nature des particules, les mécanismes de colmatage induit par les macromolécules de type protéines. 
Il a été montré que, lorsque les particules présentent une affinité avec les MO en solution, les 
performances de filtration à 0,5 bar sont très proches de celles observées sur une membrane vierge. 
Par ailleurs, lorsque les particules dans la précouche induisent des répulsions électrostatiques 
avec les MO filtrées, la chute du flux de perméat et la vitesse de colmatage sont largement 
augmentées. Il a également été montré que les dépôts ainsi formés sont très résistants par rapport à 
ceux obtenus sur membrane vierge. 
Voyons maintenant comment se comportent les dépôts de MO formés sur des précouches de 
particules en fonction de la pression transmembranaire. 
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IV.5.1.2 Influence de la pression sur les dépôts de MO obtenus sur membrane 
dynamique 
Le Tableau IV-7 présente les critères d’évaluation des performances de filtration obtenus lors 
de la filtration de la phase liquide n°4 à différentes pressions. 
Les chutes de flux normalisés (par rapport aux flux mesurés à l’eau osmosée) sont calculées 
pour un volume de phase liquide filtré égal à 0,1 m3.m-2. Les valeurs entre parenthèses correspondent 
à la chute de flux de perméat durant la phase B, elles sont normalisées par rapport à la valeur du flux 
de perméat au moment où la phase liquide est filtrée sur les précouches de particules. 
Dans le cas de la filtration du fluide biologique sur précouche de mélamine, la chute de flux de 
perméat augmente avec la pression. Les valeurs entre parenthèses (affranchies de la chute de flux liée 
à la précouche) montrent que ces chutes de flux sont similaires à la filtration sur membrane vierge. Ce 
résultat est confirmé par l’évolution des vitesses de colmatage qui montre une évolution identique à 
celle obtenue lors de la filtration sur membrane vierge. 
Parallèlement, les valeurs de rétention en matières organiques sont plus élevées que lors de la 
filtration sur membrane vierge mais restent constantes avec la pression. 
En termes de résistance spécifique de dépôt, la pression a pour impact de rendre le dépôt de 
MO créé sur les précouches de mélamine plus important. Néanmoins le dépôt de MO formé sur la 
précouche de mélamine à 1 bar est beaucoup moins résistant que celui créé sur membrane vierge. De 
la même manière que pour la filtration sur membrane vierge, les dépôts de MO formés sur précouche 
de mélamine sont très compressibles et présentent un coefficient de compressibilité de 0,9. 
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Tableau IV-7 : Performances de filtration de la phase liquide filtrée sur les précouches de particules en fonction 
de la pression transmembranaire. 
∆P (bar) J/Jo (%) à 0,1 m3.m-2
dRt/dV (m-1.m-3) 
10-15
Rétention 
(%)
Colmatage 
irréversible (%) 
±6%
C (kg.m-3) αC .10
−15 
(m/kg)
α .10−15 
(m/kg)
Coefficient de 
compressibilité
0,5 65 8 13 7 1 9,1 9,1
0,8 58 9 9 1 0,7 10,0 14,6
1 56 10 5 8 0,4 11,0 28,8
0,5 57 (67) 8 15 10 1,1 9,8 8,8
0,8 48 (57) 10 16 9 1,2 1,4 11,3
1 42 (50) 10 13 8 1 1,8 18,0
0,5 38 (46) 20 20 1 1,5 2,5 16,6
0,8 39 (45) 20 16 6 1,1 2,3 21,0
1 40 (45) 20 17 5 1 2,5 25,0
 Précouche 
de latex 0,5
Phase liquide 
n°4 1,5
Précouche de 
mélamine 0,9
 
Nous avons vu précédemment que, lors de la filtration de la phase liquide sur une précouche de 
latex, la chute de flux de perméat ainsi que les vitesses de colmatage sont largement augmentées. 
Comme le montre le Tableau IV-7, la même tendance est observée lorsque la filtration est effectuée à 
différentes pressions. 
Cependant lorsque la pression est doublée (de 0,5 bar à 1 bar), la chute de flux ainsi que la 
vitesse de colmatage restent constantes et sont égales respectivement à 39 % et 20 1015 m-1.m-3. 
Les valeurs de rétention en termes de COT diminuent légèrement en fonction de la pression, 
mais sont beaucoup plus importantes que celles observées lors de la filtration du fluide biologique sur 
la membrane vierge. 
Les résistances spécifiques (Tableau IV-7) montrent que les dépôts sont très résistants. 
Cependant, en comparant ces résistances spécifiques aux valeurs obtenues lors de la filtration sur 
membrane vierge, on observe que ces dépôts formés sur précouche de latex sont moins 
compressibles et possèdent un coefficient de compressibilité égal à 0,5. Ce coefficient est 3 fois moins 
important que celui des dépôts de MO seules sur membrane vierge. 
Malgré le caractère compressible des dépôts de MO formés sur les précouches de particules, 
des mesures de potentiel d’écoulement ont été réalisées sur la membrane colmatée à 0,5 bar. La 
mesure de potentiel d’écoulement effectuée sur le dépôt de MO formé (à 0,5 bar) sur la précouche de 
latex (Figure IV-13-a) donne par l’application du principe d’Helmholtz-Smoluchowski (Eq II-17, 
Chapitre II) un potentiel zêta de la membrane colmatée égal à -7,0 ± 0,9 mV. Ce potentiel zêta est 
très proche de celui obtenu pour le dépôt formé à partir de la suspension de MO et de latex (-6,3 ± 
0,8 mV). 
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Figure IV-13 : Evolution du potentiel d’écoulement de la membrane colmatée (à 0,5 bar) avec la phase liquide 
n° 4 sur précouche de latex (a) et sur précouche de mélamine (b). 
 
La mesure effectuée sur le dépôt de MO formé sur la précouche de mélamine (Figure IV-13-b) 
conduit à un potentiel zêta de la membrane colmatée égal à -2,0 ± 0,2 mV. Ce potentiel zêta est 
identique à celui obtenu pour les agrégats de mélamine et de MO (-2,0 ± 0,2 mV). 
Cependant, les dépôts de MO formés sur les précouches de particules sont compressibles. Par 
conséquent, l’application de palier de pression lors de la mesure du potentiel d’écoulement peut 
modifier le dépôt et conduire à une sous estimation du potentiel zêta. Ce point sera étudié en détail 
dans le chapitre V. 
En conclusion, nous voyons que la filtration des MO sur des précouches de particules, quelle 
que soit leur nature, augmente la rétention en terme de COT et augmente également la chute de flux. 
De plus, les dépôts de matières organiques créés présentent toujours un fort caractère compressible. 
Cependant, nous avons montré que la création d’une précouche composée de particules 
adsorbantes conduit à des performances de filtration très similaires à celles observées sur membrane 
vierge. 
Par ailleurs, ces résultats soulignent que, lorsque les précouches sont composées de particules 
pouvant induire des répulsions électrostatiques, tous les paramètres de suivi des performances de 
filtration (chute de flux, vitesses de colmatage, et rétention) sont largement augmentés. 
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IV.6 Comparaison globale 
Nous avons vu à l’aide de cette approche expérimentale que l’ajout de fines particules à une 
phase liquide de BA, quelle que soit leur nature, modifie les performances de filtration. Nous avons 
également montré que certaines améliorations des performances de filtration ne sont pas uniquement 
liées à l’adsorption de composés colmatants sur les particules mais dépendent des propriétés 
morphologiques des particules et des dépôts qu’elles induisent. 
Cette partie propose à l’aide d’une synthèse globale de déterminer quelles performances de 
filtration sont améliorées par simple effet de structuration des dépôts. 
Nous avons montré que les dépôts de filtration composés majoritairement de protéines 
macromoléculaires sont très sensibles à la pression transmembranaire, avec des coefficients de 
compressibilité de 1,5. A l’aide de cette étude, nous montrons que l’ajout de particules peut modifier 
la structure du gâteau, le rendant plus rigide si les particules sont ajoutées en solution. De plus, nous 
soulignons que si les interactions entre les particules et les MO sont fortes, la création d’une 
précouche de MO a un rôle protecteur de la membrane en retardant le colmatage, mais ne conduit 
pas forcement à de meilleures performances de filtration. 
Les différentes résistances spécifiques des couches colmatantes étudiées sont reportées sur la 
Figure IV-14 en fonction de la pression. 
Comme on le voit, la résistance des couches de matières organiques seules varie suivant une loi 
puissance de coefficient 1,5. Dès lors que des particules sont ajoutées dans la phase liquide, les dépôts 
colmatants deviennent insensibles à la pression et moins résistantes. 
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Figure IV-14 : Evolution de la résistance spécifique du dépôt de MO avec ou sans particules 
submicroniques en fonction de la pression. 
 
Ainsi, les résultats présentés sur la Figure IV-14 montrent que l’ajout en suspension de 
particules de mélamine, impliquant des interactions plus importantes (conduisant à l’adsorption des 
MO) que les particules de latex, conduits aux résistances spécifiques de dépôt les plus faibles. 
Un cliché MEB réalisé sur une membrane colmatée par un dépôt de MO et de particules de 
latex (obtenu après filtration à 0,5 bar) est présenté sur la Figure IV-15. Nous voyons que les matières 
organiques se sont insérées dans la structure du gâteau de particules, ce qui explique pourquoi les 
dépôts colmatants ne sont plus sensibles à la pression. Ainsi, les matières organiques semblent être 
influencées par les particules de latex qui rendent le gâteau incompressible. Les matières organiques 
semblent jouer un rôle de « ciment » dans le dépôt constitué de particules et de MO. 
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Figure IV-15 : Photo MEB de la couche du gâteau issu de la filtration à 0,5 bar du mélange de 
particules de latex et de la phase liquide (x 7500, échelle 10µm). 
 
On remarque sur la Figure IV-14 que, lorsque l’ajout des particules est réalisé par la création 
d’une précouche, les résistances deviennent plus importantes que celles obtenues lors de la filtration 
des suspensions mixtes. De plus, on observe que les couches de MO sont toujours sensibles à la 
pression mais présentent des coefficients de compressibilité moins importants que lors de la filtration 
sur membrane vierge. Nous remarquons également que la création de précouche de latex induit des 
résistances spécifiques plus importantes que ceux des dépôts de MO créés sur membrane vierge. 
Néanmoins, comme ces dépôts sont moins sensibles à la pression, les résistances spécifiques de MO 
seules sur membrane vierge surpassent très vite celles créées sur les membranes dynamiques 
composées de latex. 
Nous pouvons voir sur la Figure IV-14 que les dépôts colmatants de MO créés sur les 
précouches de mélamine ont un comportement identique à ceux formés sur membrane vierge. Ces 
dépôts ont un coefficient de compressibilité de 0,9. 
Cette figure (Figure IV-14) illustre les différents mécanismes évoqués auparavant. Les particules 
de mélamine protègent la membrane par leurs interactions attractives avec les composés colmatants. 
Néanmoins, il est impossible avec de telles particules de structurer le dépôt par la formation d’une 
précouche. En effet, les MO interagissent sur la partie supérieure du dépôt recréant le même 
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phénomène que lors de la filtration sur membrane vierge. Cette hypothèse est confirmée par un cliché 
MEB d’une membrane colmatée obtenue après filtration de la phase liquide sur une précouche de 
mélamine (Figure IV-16). On voit qu’une fine couche de MO recouvre en surface la précouche de 
mélamine, les MO forment un « voile » en surface de la précouche. 
 
 
Figure IV-16 : Photo MEB de la couche du gâteau issu de la filtration à 0,5 bar de la phase liquide 
sur la précouche de mélamine (x 10000). 
 
Nous avons également mis en évidence à l’aide de mesures de potentiel d’écoulement que les 
précouches de latex induisent de fortes répulsions électrostatiques au sein du gâteau. La principale 
conséquence lors de la filtration est que les MO s’immiscent dans la précouche et structurent ainsi le 
gel de protéines. Néanmoins, des mécanismes tels que le blocage de pores au sein de la précouche 
induisent des chutes de flux et des vitesses de colmatage plus importantes que celles obtenues lors de 
la filtration sur membrane vierge. 
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Figure IV-17 : Flux de perméat (à 0,1 m3/m2) comparés à la loi de Darcy (eau osmosée) pour la phase 
 liquide n°4 en présence de mélamine (a) et en présence de latex (b). 
 
La Figure IV-17 illustre les flux de perméat obtenus pour un volume filtré de 0,1 m3.m2 lors de 
la filtration de la phase liquide n°4 en présence de particules de mélamine (Figure IV-17-a) et en 
présence de latex (Figure IV-17-b). Ces flux de perméat sont comparés aux flux obtenus lors de la 
filtration d’eau osmosée et représentés par la loi de Darcy. 
Comme on le voit sur les deux graphiques, les particules synthétiques n’induisent que 15 % de 
chute de flux, quelle que soit la pression transmembranaire. La filtration de la phase liquide n°4 sur 
membrane vierge montre une évolution pratiquement linéaire du flux de perméat en fonction de la 
pression. 
Lorsque les MO de la phase liquide sont en présence de particules de mélamine (mélangées en 
suspension, Figure IV-17-a), les flux de perméat sont identiques à ceux des particules en suspension 
dans l’eau à 0,5 bar et se situent entre ceux des particules et de la phase liquide au fur et à mesure que 
la pression augmente. La Figure IV-17-a montre également que la filtration de la phase liquide sur les 
précouches de mélamine n’améliore pas ou diminue le flux de perméat, en comparaison avec la 
filtration sur la membrane vierge. En effet, les flux de perméat sont inférieurs de 15 % pour les 
pressions de 0 à 0,8 bar et ce pourcentage augmente jusqu'à 25 % à 1 bar. 
Lorsque les MO de la phase liquide sont en présence de particules de latex (mélangées en 
suspension ou sous forme de membrane secondaire, Figure IV-17-b), les performances de filtration 
sont diminuées en comparaison avec la filtration de la phase liquide sur membrane vierge. De plus, la 
création d’une précouche de latex ou la stabilisation des particules et des MO en suspension conduit 
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aux mêmes chutes de flux. Comme on l’a vu, les particules de latex induisent de fortes répulsions 
électrostatiques comparées aux particules de mélamine. Ainsi, les mécanismes de filtration sont donc 
identiques quelle que soit la manière d’ajouter les particules de latex. Inversement, les particules de 
mélamine, interagissant fortement avec la MO, induisent des mécanismes de filtration très différents 
si elles sont sous formes de membrane secondaire ou préalablement en suspension. 
Comme l’illustre la Figure IV-15, les macromolécules protéiniques s’introduisent dans le gâteau 
de latex à cause de répulsions électrostatiques. Ainsi, ce gel de protéines se structure et les particules 
de latex jouent un rôle de squelette pour le dépôt, le rendant moins sensibles à la pression. Le même 
comportement est retrouvé lors de la filtration du mélange de mélamine et de MO. 
Néanmoins, lors de la filtration des macromolécules protéiniques sur les précouches de 
mélamine, les fortes interactions physicochimiques (ioniques, liaisons hydrogènes) empêchent la 
structuration du gel de protéines par les particules et créent un dépôt de protéines à la surface de la 
précouche. On a vu que ce dépôt tend à se comporter comme s’il s’agissait d’une filtration sur 
membrane vierge. 
IV.7 Conclusions 
Les résultats présentés dans ce chapitre ont permis de mettre en évidence que l’ajout de fines 
particules synthétiques modifie considérablement la filtrabilité des phases colloïdale et soluble d’une 
BA, c'est-à-dire un mélange de macromolécules de type protéines et de petits acides humiques. Nous 
avons également pu, à l’aide des deux types de particules utilisées, dissocier les effets de structuration 
seuls et les effets de structuration couplés à l’adsorption. Ainsi, nous avons pu répondre aux questions 
préalablement posées : 
 Comment se comportent les macromolécules protéiniques en présence de particules en 
suspension ? Quelles propriétés de surface impliqueront les plus grandes modifications 
de la matrice biologique ? 
Les analyses chromatographiques effectuées sur les suspensions mélangées ont montré que 
la matrice des fluides biologiques est modifiée par la présence des particules. En effet, 
quelle que soit la nature des particules, les composés moléculaires de petite taille (environ 
10 kDa) s’adsorbent ou s’agrègent avec les particules synthétiques. De plus, les particules 
s’agrègent entre elles (formant des agrégats composés de 2 à 3 particules). La nouvelle 
suspension comprend donc des macromolécules protéiniques auxquelles s’ajoutent des 
agrégats composés de 2 à 3 particules. 
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Par ailleurs, les macromolécules protéiniques (300 kDa) sont plus aptes à s’adsorber sur des 
particules positivement chargées et présentant un fort potentiel aux liaisons hydrogènes. En 
effet, nous avons montré que les macromolécules protéiniques s’adsorbent plus facilement 
sur les particules de mélamine. Les analyses de distribution de taille confirment ces 
observations. Après une heure de stabilisation, les agrégats de particules de latex présentent 
une taille moyenne de particules inférieures (1110 nm) à celle de la mélamine (1410 nm).  
Cette observation a été confirmée par la mesure de charge électrostatique de surface. Les 
macromolécules annulent complètement les charges de surface de la mélamine et réduisent 
d’un facteur 3 celles des particules de latex. 
Les particules de mélamine ont été considérées comme des particules légèrement 
adsorbantes tandis que les particules de latex comme des particules « inertes ». 
 
 Peut-on améliorer les performances de filtration des fluides biologiques par la présence 
de particules en suspension ? Quelles sont les modifications opérées sur le dépôt ? 
Les macromolécules protéiniques sont les composés majoritairement colmatants dans les 
fluides biologiques et leur colmatage est très réversible. Nous avons montré que l’ajout de 
particules en suspension modifie considérablement les propriétés du dépôt de matières 
organiques. En effet, indépendamment des interactions existantes entre les MO et les 
particules, l’ajout de particules a pour conséquence d’augmenter la cohésion du dépôt et de 
le rendre incompressible. 
De plus, il a été observé une augmentation des valeurs de rétention des MO (en terme de 
COT). Il a également été souligné que la présence de particules implique une augmentation 
de la rétention en fonction de la pression, soit un comportement inverse de celui observé 
lors de la filtration du fluide biologique seul. 
Dans un second temps, nous avons montré que : 
- Lorsque les macromolécules s’adsorbent sur les particules (faiblement par rapport 
à l’adsorption sur charbon actif en poudre), les chutes de flux de perméat et les 
vitesses de colmatage diminuent considérablement. Nous avons observé dans les 
meilleures conditions une diminution d’un facteur 4 de la vitesse de colmatage. La 
filtration est alors similaire à la filtration d’une suspension de particules (dans les 
conditions de concentration en particules utilisées dans cette étude, soit 10 fois 
supérieure à la quantité de MO). 
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- Lorsque les MO sont en présence de particules inertes (en grande quantité) les 
vitesses de colmatage sont identiques à celle obtenues lors de la filtration sans 
particules (soit environ 10 1015 m-1.m-3). 
- Quelles que soient les interactions entre les particules et les MO d’une phase 
liquide de BA l’ajout de particules conduit à des dépôts incompressibles. 
 
 Comment se comportent les dépôts colmatants lorsque la filtration est effectuée sur 
des précouches de particules préalablement formées ? 
 
Nous avons montré que la création de précouches de particules structurées présentant des 
tailles de pores équivalentes à celles de la membrane permet de modifier les performances 
de filtration des fluides biologiques. Il a été mis en évidence que, lorsque la précouche 
présente une forte affinité avec les matières organiques en suspension, le dépôt de MO se 
crée en surface de la précouche et est similaire à celui créé sur une membrane vierge. Le 
dépôt ainsi formé présente un coefficient de compressibilité égal à 0,9, soit très proche de 
celui des MO seules (1,5). 
Cependant, lorsque les interactions entre les particules de la précouche et les MO sont 
faibles ou plus précisément ne conduisent pas à des phénomènes d’adsorption, les MO 
colmatantes s’introduisent au sein de la précouche. La conséquence est une forte 
augmentation de la vitesse de colmatage (multipliée par un facteur 2,5). Néanmoins, il a été 
observé que ces vitesses de colmatage restent constantes quelle que soit la pression 
transmembranaire utilisée. 
La présence de particules a pour impact d’augmenter la rétention par rapport à la filtration 
des MO seules sur membrane vierge. 
Le dépôt se structure donc par la présence de la précouche de particules, et l’on retrouve 
des mécanismes de blocage de pores induisant des pertes de flux de perméat plus 
importantes. 
 
En conclusion, ce chapitre montre que les performances de filtration des fluides biologiques 
sont influencées par la présence de fines particules. Le Tableau IV-8 représente les conclusions de ce 
chapitre. On remarque que l’ajout de particules en suspension semble être la meilleure option 
comparée à la filtration sur précouche. Ce tableau met également en évidence que la rétention des 
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matières organiques ne semble pas être liée aux propriétés des fines particules mais plutôt à la 
structure du dépôt. 
 
Tableau IV-8 : Conclusions générales sur la filtration de fluide biologique de BAM en présence de fines 
particules. 
Légende : 
- + : Amélioration par rapport à la filtration sans particules 
- - : Diminution ou égalité avec la filtration sans particules 
 Ajout de fines particules 
 sans affinité avec adsorption 
  En suspension En précouche En suspension En précouche 
Vitesse de colmatage - -- ++ - 
Résistance spécifiques du 
dépôt + -- +   
Compressibilité du dépôt ++  + -- 
Rétention en matière 
organiques + + + +  
 
Nous avons mis en évidence que, lorsque les particules ne présentent pas de pouvoir 
adsorbant, les performances de filtration (en termes de vitesses de colmatage et de chute de flux de 
perméat) sont régies par les composés colmatants identifiés comme des macromolécules protéiniques. 
Lorsque ces composés colmatants sont faiblement adsorbés sur les particules (par rapport à une 
adsorption sur charbon actif), les performances de filtration sont améliorées. L’insertion de particules 
dans les fluides biologiques de BAM, indépendamment de leur pouvoir adsorbant, augmente la 
cohésion du dépôt et conduit à un dépôt incompressible. 
Cette étude montre clairement l’intérêt d’utiliser des fines particules, possédant de légères 
interactions ou étant inertes avec les MO, pour structurer et rendre moins sensible à la pression le 
colmatage par des BA de BAM. Elle ouvre donc la porte à une large gamme de particules qui 
pourraient être utilisées pour ce type d’application, en prenant en compte à la fois les contraintes 
économiques et environnementales. 
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Figure IV-18 : Profil de pression lors de la filtration d’une BA de BAM. 
 
Un des enjeux importants est le contrôle de la compressibilité du dépôt et donc la maitrise de la 
dérive rapide de la pression transmembranaire lors de filtration à long terme (comme indiqué sur la 
Figure IV-18). Ainsi, l’ajout de fines particules peut modifier la position de ce point d’inflexion, 
pouvant rendre le procédé de filtration plus stable. 
La validité de cette hypothèse reste à compléter par des expériences à l’échelle du procédé lors 
d’un fonctionnement sur une longue durée et en continu. 
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L’objectif de ce chapitre est de développer un outil de suivi de l’évolution des dépôts de 
matières organiques obtenus lors de filtration des fluides biologiques. La difficulté d’une telle mesure 
est qu’elle ne doit pas influencer la manière dont le dépôt se forme durant la filtration. Une méthode 
optique reposant sur l’utilisation d’une nappe laser a été mise au point au LISBP dans le cadre de la 
thèse de Julie Mendret. Elle permet de caractériser in situ pendant la filtration la formation de dépôts 
de particules dans un système de filtration membranaire transparent. Ce système n’est pas utilisable 
pour la filtration de solutions de composés biologiques ou pour des colloïdes.  Pour cette application, 
nous proposons dans ce travail de développer un outil basé sur une mesure électrochimique, réalisée 
par deux électrodes situées de part et d’autre de la membrane fonctionnant à pression constante (La 
description du matériel utilisé est donnée dans le chapitre II, paragraphe II.4).  
Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, lorsqu’un fluide s’écoule à travers un milieu poreux 
(non compressible et ne présentant pas de rétention des espèces en solution), il apparaît une 
différence de potentiel électrique. Ce potentiel électrique est représentatif de l’interface liquide/solide 
et s’établit sur toute la surface du solide en contact avec le fluide. L’utilisation de ce signal électrique 
permet, dans certaines conditions, de connaître les propriétés électrostatiques du milieu poreux. En 
utilisant le principe de Helmholtz-Smoluchowski ou principe de potentiel d’écoulement, la plupart des 
études déterminent l’impact du colmatage sur l’état de charge électrostatique du matériau 
membranaire. Cependant cette mesure est effectuée le plus souvent de manière ex situ (avant et après 
filtration) en utilisant les variations de potentiel électrique induites par l’écoulement d’un électrolyte 
symétrique (par exemple une solution de KCl, électrolyte 1-1) lors de l’application d’incréments de 
pression.  
Très peu d’études ont abordé les variations de potentiel électrique durant le colmatage de la 
membrane « in situ ». Par exemple Chun et al., (2002 & 2004)) ont étudié lors de la filtration de 
différentes suspensions composées de protéines (albumine de sérum bovin) ou de particules de latex 
(100 nm) le potentiel électrique induit par des incréments discrets de pression durant la filtration. 
Cependant, ils ne font aucun commentaire sur l’impact que peut induire l’application d’incrément de 
pression sur la formation du dépôt. En effet, comme nous l’avons montré les dépôts formés de 
protéines sont très compressibles et donc très sensibles aux variations de pression et donc, l’utilisation 
d’incréments de pression appliquée au suivi du potentiel électrique ne semble pas adaptée à l’étude de 
dépôts de protéines. 
D’autre part, une étude effectuée par Huisman et al. (2000) propose lors de la filtration d’une 
suspension de protéines (BSA) de suivre le potentiel électrique en continu. Ces auteurs observent une 
décroissance linéaire du signal électrique pendant la filtration mais ils ne font aucun commentaire 
supplémentaire.  
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Plus récemment, Fievet et al. (2005) développent un modèle permettant de suivre l’évolution 
du potentiel électrique s’établissant à travers une membrane présentant une sélectivité aux ions en 
solution. Cette étude apporte de nombreux éléments de réponse sur les phénomènes électrocinétiques 
ayant lieu lors de la filtration et montre que dans certaines conditions, le potentiel électrique mesuré 
de part et d’autre de la membrane est intimement lié aux propriétés structurelles et électrostatiques de 
la membrane. Cependant, l’étude de Fievet et al. (2005) ne se restreint qu’à la rétention d’espèces 
ioniques et donc ne s’intéresse pas à la création d’un dépôt de filtration.  
L’étude présentée ici propose en utilisant et en adaptant les concepts développés par Fievet et 
al. (2005) d’utiliser la mesure de potentiel électrique, en cours de filtration à pression constante, dans 
l’objectif de suivre la croissance du dépôt de filtration. 
 
Les questions importantes auxquelles ce chapitre tente de répondre sont donc : 
 La mesure de potentiel électrique à pression constante offre-t-elle suffisamment 
d’informations pour décrire les phénomènes électrostatiques au sein des dépôts 
colmatants d’origine biologique ? 
 Peut-on relier les variations de potentiel à la cinétique de formation d’un dépôt ? 
 Quelles informations sur les dépôts de filtration peuvent être apportées par l’étude du 
potentiel électrique en cours de filtration ? 
 Quelles sont les limitations actuelles d’une telle mesure ?   
 
Pour cela, nous exposerons dans un premier temps le principe de potentiel d’écoulement et les 
concepts développés par Fievet et al. (2005), puis nous les adapterons à notre cas d’étude. Par la suite, 
nous présenterons le protocole expérimental spécifiquement développé puis nous discuterons des 
résultats obtenus lors de la filtration de différentes suspensions.   
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V.1 Rappel théorique 
Cette première partie a pour objectif de rappeler les principes de la mesure de potentiel 
électrique à travers des milieux poreux composés d’une ou plusieurs « couches » poreuses. 
 Apres avoir décrit les principaux phénomènes électrostatiques pouvant rentrer en jeu dans la 
filtration, nous nous intéresserons aux différents potentiels influençant le signal électrique global 
mesuré, lors de la mesure de potentiel électrique en cours de filtration. Finalement, nous adapterons 
ces différents concepts à l’étude de la croissance des dépôts de filtration.  
V.1.1  Principe du potentiel d’écoulement dans les milieux poreux multicouches 
V.1.1.1 Les phénomènes électrostatiques en milieux poreux 
Comme nous l’avons vu, lorsqu’un solide est placé dans un liquide, les ions du milieu se 
structurent en plusieurs couches. La double couche électrochimique (DCE), constituée de la couche 
de Stern et de la couche diffuse, s’établissant à l’interface d’un solide et d’un liquide, est déterminée 
par les propriétés électrostatiques de la surface du solide. Dans un champ électrique gouverné par la 
loi de Poisson-Boltzman, l’épaisseur de la couche DCE peut être définie par l’inverse de la longueur 
de Debye  
Afin de comprendre le phénomène de potentiel d’écoulement, considérons dans un premier 
lieu une membrane poreuse (possédant des pores identiques et parfaitement cylindriques de longueur 
l et de rayon a, avec l>>a) séparant deux solutions aqueuses à la même température et ne présentant 
aucune sélectivité aux ions en solution. Le gradient de concentration est donc nul de part et 
d’autre de la membrane.  
L’écoulement du solvant à travers la membrane, induit par un gradient de pression, crée un 
déplacement des ions situés dans la couche diffuse. Ainsi, l’écoulement crée un déficit de charge à 
l’entrée du pore (compartiment haute pression) et une accumulation à la sortie (compartiment basse 
pression), comme le décrit la Figure V-1-b. 
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Couche de Stern
 
 
(a) 
Membrane
P1 > P2
P2
Ic
Is
Iconduction
Iconvection
  
(b) 
Figure V-1 : Représentation schématique des mouvements des ions à l’intérieur d’un pore  
sans (a) et avec (b) un gradient de pression. 
 
Ce mouvement de charge crée un courant électrique appelé courant de convection Is. Ce 
potentiel électrique génère à son tour un courant de conduction (Ic) dans le sens opposé à celui du 
courant de convection.  
Lorsque les charges électrostatiques sont équilibrées, un état stationnaire caractérisé par un 
courant total I nul (Équation V-1) est rapidement atteint. 
 
IcIsI +=  Équation V-1 
 
 Ainsi, en utilisant cet état stationnaire (courant électrique et gradient de concentration nuls) et 
les lois décrivant le transport de soluté au sein du milieu poreux, on peut alors définir le potentiel 
d’écoulement (SP) comme le ratio entre le potentiel électrique et le gradient de pression appliqué 
(Équation V-2) [Szymczyk et al. (1999)]. 
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Avec :  
- SP : Le potentiel d’écoulement (mV.bar-1). 
- ∆ϕ : La différence de potentiel électrique de part et d’autre de la membrane 
(mV). 
- ∆P : Le gradient de pression (bar). 
 
Parmi les nombreuses équations reliant le potentiel d’écoulement et le potentiel zêta, la plus 
utilisée est l’équation de Helmholtz-Smoluchowski (Equation ou « principe » de H-S ; Équation V-3). 
Cette équation est obtenue en considérant que le potentiel zêta du média est proportionnel au 
potentiel d’écoulement et indépendant de la taille moyenne des pores. 
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Avec   
- ε0 : La constante diélectrique du vide. 
- εr : La constante diélectrique du solvant. 
- ξ : Le potentiel zêta mV. 
- µ : La viscosité de l’électrolyte, approximée à celle de l’eau (Pa.s). 
- λo : La conductivité de l’électrolyte (S.m-1) 
 
Néanmoins, l’utilisation de l’équation de H-S est incorrecte dans de nombreux cas. En effet, 
cette équation néglige tout d’abord la conductivité dans les pores et ne considère que la conductivité 
de la solution. De plus, elle n’est valide que dans des cas où la taille moyenne des pores est largement 
supérieure à la longueur de Debye ( 11 >>−k
rp ). 
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De plus, comme le montrent Rice et Whitehead (1965), cette approche n’est valable que pour 
de faibles potentiels zêtas (< 25 mV pour un électrolyte 1-1)), du fait de l’utilisation de 
l’approximation de Debye-Huckel. 
Dans la littérature, le principe de potentiel d’écoulement (en mode frontal) est largement utilisé 
pour déterminer les propriétés électrostatiques globales des membranes de microfiltration ou 
d’ultrafiltration avant et après colmatage. De nombreux travaux relatent l’influence des charges de 
surfaces sur la rétention membranaire. En effet, la compréhension des phénomènes électrostatiques 
peut expliquer et prédire la rétention de certaines espèces chargées. Ainsi, de nombreux travaux ont 
étudié ces mécanismes de rétention par des méthodes de mesures électrochimiques classiques, telles 
que la mesure de potentiel d’écoulement en mode frontal. Les résultats montrent que les propriétés 
électrostatiques des membranes colmatées prennent les caractéristiques des espèces déposées. Ces 
observations ont été largement reportées dans la littérature (Nyström et al. 1989, Masse et al. 1988 et 
Causserand et al. 1994).  
V.1.1.2 Application à l’étude des dépôts multicouches 
Les mesures de potentiel d’écoulement (SP) en mode frontal sont largement utilisées dans la 
littérature. Cependant, ces études ne s’intéressent qu’à la modification des propriétés électrostatiques 
du matériau membranaire par la présence d’espèces déposées.  
Peu d’études visent à caractériser les propriétés électrostatiques intrinsèques du dépôt de 
filtration.  Ainsi, comme l’ont démontré Szymczyk et al. (2001), les mesures de potentiel d’écoulement 
couplées à la perméabilité des membranes (propres et colmatées) peuvent nous renseigner sur la 
charge intrinsèque du dépôt de filtration.  
Ainsi, afin de mieux appréhender ce phénomène, considérons une structure poreuse bicouche, 
comme représentée sur la Figure V-2. Chaque couche (1 et 2) est considérée comme un jeu de N 
pores cylindriques de longueur l. Chaque couche est supposée être connectée en série à un nombre 
donné de pores. 
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l(1) l(2)
a(2)
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Couche 2Couche 1
 
Figure V-2 : Représentation schématique d’une structure poreuse multicouches, Szymczyk et al. (2001). 
 
Pour plus de simplicité, la porosité des couches est considérée comme décroissante au fur et à 
mesure que l’on ajoute une couche (ε(1) > ε(2)). A partir de ces considérations, Szymczyk et al. (2001) 
montrent qu’à l’état stationnaire, le SP d’une couche peut être décrit par rapport à la couche 
précédente suivant l’Équation V-4. 
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Avec 
- SP1 et Lp1 : La perméabilité et potentiel d’écoulement de la première couche 
(couche 1). 
- SP2 et Lp2 : La perméabilité et potentiel d’écoulement de la couche n°2 (ou couche 
colmatante) 
- SP1+2 et Lp1+2 : La perméabilité et le potentiel d’écoulement global de la structure 
multicouches. 
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Le terme SP (mV.bar-1) indique le potentiel d’écoulement et Lp la perméabilité à l’eau (l.h-1.m-2.bar-1). 
Ainsi, à l’aide de l’Équation V-4, on remarque que si la couche inférieure (couche 1) ne 
possède pas une résistance à l’écoulement suffisamment grande (Lp1 grand devant Lp1+2), le 
potentiel d’écoulement global (SP1+2) est proche du potentiel d’écoulement de la couche 2 
(SP2). Le potentiel d’écoulement de la couche 1 (SP1) peut donc être négligé.  
Ainsi, en appliquant cette approche au cas d’une membrane colmatée, on peut en connaissant 
la perméabilité et le potentiel d’écoulement de la membrane avant et après colmatage, déterminer le 
potentiel d’écoulement intrinsèque du dépôt.  
De plus, si les propriétés du dépôt de filtration sont en accord avec les limitations du principe 
de H-S (taille de pore supérieure à la longueur de Debye), nous pouvons calculer son potentiel zêta 
intrinsèque. 
L’Équation V-4 montre également que le potentiel d’écoulement d’une couche est lié à sa 
perméabilité. 
En conséquence, si cette perméabilité n’est pas constante (par exemple pour un dépôt 
compressible) au cours de la mesure du potentiel d’écoulement, l’information récupérée par cette 
expérience sera erronée. Cette Équation V-4 démontre donc que l’application du protocole standard 
de mesure de potentiel d’écoulement en mode frontal par palier de pression n’est pas adaptée à 
l’étude des dépôts compressibles. En effet, la perméabilité d’un dépôt compressible n’est pas 
constante suivant la pression et a tendance à diminuer lorsque la pression augmente, ce qui impliquera 
une variation du potentiel d’écoulement global. Il est donc nécessaire, afin de déterminer les 
propriétés électrostatiques des dépôts compressibles d’effectuer une mesure à pression constante. 
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Nous venons de présenter les principes et les limitations d’une mesure de potentiel 
d’écoulement en mode frontal, de manière « ex situ ». Nous avons mis en évidence que l’application 
du principe de potentiel d’écoulement ne pouvait être réalisée que lorsque le gradient de 
concentration et le courant électrique généré par l’écoulement sont nuls de part et d’autre de la 
membrane.  
Nous avons également vu qu’en couplant les mesures de potentiel d’écoulement et de 
perméabilité avant et après filtration, nous pouvons déterminer l’état de charge électrostatique du 
dépôt formé en surface de la membrane.  
De plus, il a été mis en évidence que le potentiel d’écoulement est lié à la perméabilité des 
structures poreuses et que par conséquent le protocole standard, par palier de pression, ne convient 
pas à l’étude des structures poreuses compressibles telles que celles formées par les solutions 
biologiques.  
Il est donc proposé d’effectuer les mesures de potentiel électrique de manière « in situ », au 
cours de la filtration à pression constante. Comme nous l’avons vu le potentiel d’écoulement ne peut 
être obtenu que lorsque le gradient de concentration de part et d’autre de la membrane est nul. 
Ainsi, nous devons répondre aux questions suivantes : 
• Que représente le signal électrique lorsque la membrane retient des espèces en solution? 
• Est-ce que le signal électrique mesuré pendant la filtration est relié aux propriétés 
électrostatiques de la membrane ?  
• Est-ce que les variations de potentiel électrique lors de la filtration peuvent nous 
renseigner sur les mécanismes de colmatage ?  
 
V.1.2 Potentiel de filtration au sein de multicouches poreuses 
V.1.3 Multicouches poreuses 
La mesure de potentiel électrique à pression constante en cours de filtration ne peut plus être 
considérée comme un potentiel d’écoulement classique. Du fait de la possible rétention d’espèces par 
la membrane, le système ne peut plus atteindre l’état stationnaire (gradient de concentration et 
courant électrique nuls). Ainsi, le potentiel électrique à travers la membrane n’est plus proportionnel 
au gradient de pression appliqué et ne peut pas être défini comme un potentiel d’écoulement.  
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Comme le définissent Yaroschuck et al. (2002), le potentiel électrique mesuré à travers le milieu 
poreux ne peut plus être considéré comme un potentiel d’écoulement, on parle alors de potentiel de 
filtration. De plus, comme le définissent Fievet et al. (2005) la mesure directe du potentiel (défini 
comme potentiel de cellule) est la somme de plusieurs contributions dépendantes de la membrane et 
de l’environnement de chaque électrode. 
Nous nous intéresserons dans cette partie à la description et l’interprétation de chacune de ces 
contributions. Nous introduirons les concepts développés par Fievet et al. (2005), en considérant un 
cas relativement simple où les espèces chargées retenues par la membrane ne créent pas de dépôt. 
Puis nous adapterons ces concepts au cas où les espèces retenues conduisent à la création d’un dépôt 
de filtration.   
V.1.3.1 Le potentiel de filtration 
Comme le montrent Fievet et al. (2005), l’application d’un gradient de pression à travers la 
membrane crée une distribution de potentiel électrique au sein de la cellule de mesure (électrodes + 
membrane).  
Considérons dans un premier temps un cas hypothétique où la membrane ne retient 
qu’un seul type de soluté créant une couche de polarisation de concentration et que cette 
accumulation ne crée pas de chute de flux, ni de dépôt. La mesure du potentiel électrique 
(potentiel de cellule) dépendra de la membrane, de l’environnement de chaque électrode et des 
mécanismes de colmatage, comme le représente de manière schématique la Figure V-3. On remarque 
que dans le cas d’une membrane sélective, l’application d’un gradient de pression implique un 
gradient de concentration de part et d’autre de la membrane (Ca > Cp) et une augmentation de 
concentration des espèces retenues à la surface de la membrane. Comme le représente la Figure V-3, 
un potentiel électrique est relié à chacun de ces phénomènes. 
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Figure V-3 : Représentation schématique des différents potentiels existant de part et d’autre d’une 
membrane, sélective aux ions en solution, lorsqu’un gradient de pression est appliqué.   
 
Ainsi la mesure du potentiel électrique effectuée par les deux électrodes d’Ag/AgCl au cours de 
la filtration est fonction de trois différences de potentiel électrique comme le montrent 
l’Équation V-5 et la Figure V-3. 
 
m
f
bl
delcell ∆Ψ+∆Ψ+∆Ψ=∆Ψ  Équation V-5 
 
Avec ∆ψcell (mV) le potentiel de cellule mesuré directement par les électrodes d’Ag/AgCl. 
∆ψel désigne le potentiel d’électrode, il est donné par l’Équation V-6, en négligeant les activités 
du soluté. Ce potentiel dépend de l’environnement de chaque électrode. Il est d’autant plus important 
que la différence de concentration du soluté entre l’alimentation et le perméat est grande. 
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Avec : 
- Ca : La concentration du soluté dans l’alimentation (mol.l-1). 
- Cp : La concentration du soluté dans le perméat (mol.l-1). 
- R : La constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1) 
- F : La constante de Faraday (C.mol-1). 
- T : La température (K).  
 
Le terme 
bl
d∆Ψ désigne le potentiel électrique lié aux phénomènes de rétrodiffusion du soluté 
retenu pouvant apparaître dans la couche de polarisation de concentration. Ce terme est extrêmement 
difficile à quantifier, car il dépend de l’épaisseur de la couche de polarisation de concentration et de 
l’espèce retenue.  
Le terme 
m
f∆Ψ  représente le potentiel de filtration de la membrane. Comme le définissent 
Fievet et al. (2005), ce potentiel de filtration est la somme des potentiels de filtration de chaque 
couche constituant la membrane. Le plus souvent, ce potentiel est défini comme la somme du 
potentiel de filtration de la couche active et de la couche support (Équation V-7).  
Comme le représente la Figure V-4, le potentiel de filtration de la membrane (
m
f∆Ψ ) est la 
somme du potentiel de filtration de la couche active et du support, comme le définit l’Équation V-7). 
 
sup
f
act
f
m
f ∆Ψ+∆Ψ=∆Ψ  Équation V-7 
 
Avec : 
- ∆Ψfact : Le potentiel de filtration de la couche active (mV). 
- ∆Ψfsup : Le potentiel de filtration de la couche support (mV). 
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Figure V-4 : Distribution des potentiels électriques, lors de l’application d’un gradient de pression, au 
travers d’une membrane sélective impliquant une polarisation de concentration (sans création de dépôt). 
 
Comme l’indique la Figure V-4, le potentiel de filtration de la couche active est la somme du 
potentiel intrinsèque à la couche active (
act
raint∆Ψ ), du potentiel Donnan à l’entrée ( lima/actD∆Ψ ) et à la 
sortie ( perm/actD∆Ψ ) de la couche active liés à la différence de concentration de part et d’autre de la 
couche active. Ainsi le potentiel de filtration de la couche active est donné par l’expression suivante 
(Équation V-8) : 
 
act
ra
permact
D
aact
D
act
f int
/lim/ ∆Ψ+∆Ψ+∆Ψ−=∆Ψ  Équation V-8 
 
Le potentiel de filtration de la couche support peut être écrit de la même manière que celui de 
la couche active (Équation V-8). Cependant, le caractère non sélectif de la couche support dans les 
membranes organiques nous permet de considérer ce potentiel de filtration comme un potentiel 
d’écoulement classique obtenu à une pression donnée. Ce potentiel est simplement induit par le 
mouvement des ions dans les pores de la couche support provoqué par l’application du gradient de 
pression et peut s’écrire suivant l’Équation V-9. 
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Avec : 
- ∆Ψfsup : Le potentiel de filtration de la couche support (mV). 
- ∆Ψssup : Le potentiel lié au déplacement des ions dans la couche support 
(mV). 
 
Le potentiel relatif au mouvement des ions dans la couche support peut être considéré comme 
un potentiel d’écoulement. Or, nous avons montré à l’aide de l’Équation V-4 que si une couche 
poreuse n’oppose pas assez de résistance à l’écoulement, le potentiel d’écoulement induit par le 
mouvement des ions de la solution peut être négligé. Dans le cas des membranes organiques, la 
résistance à l’écoulement est gouvernée par la couche active. Ainsi le potentiel lié à la couche support 
est considéré comme nul. Nous avons vérifié expérimentalement, par une mesure de potentiel 
d’écoulement réalisé sur la couche support seule, que ce potentiel est nul. Nous négligerons donc 
ce terme (∆Ψfsup) dans la suite de cette étude. 
Comme le définissent Fievet et al. (2005), il est judicieux d’écrire le potentiel de filtration de la 
couche active comme la somme de deux termes suivant l’Équation V-10. 
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~~ Ψ∆+Ψ∆=∆Ψ  Équation V-10 
 
Le potentiel de filtration de la membrane poreuse soumise à un gradient de pression et 
présentant une sélectivité aux solutés en solution peut être défini comme la somme d’un potentiel lié 
à l’écoulement des ions (pseudo potentiel d’écoulement) ( acts
~Ψ∆ ) et d’un « pseudo » potentiel de 
membrane ( actm
~Ψ∆ ) lié au gradient de concentration de part et d’autre de la membrane.  
Le terme « pseudo », dans l’étude de Fievet et al. (2005), est employé car ces potentiels 
n’obéissent pas strictement à la définition des potentiels d’écoulement et de membrane. En effet, le 
potentiel d’écoulement est défini lorsque aucun gradient de concentration n’existe de part et d’autre 
de la membrane, ce qui n’est pas le cas ici (cf. paragraphe V.1.1.1). 
supsup
sf ∆Ψ=∆Ψ  Équation V-9 
  Chapitre V 
 205 
 Le potentiel de membrane est défini à flux nul et représente l’interaction entre les charges 
surfaciques du milieu poreux et les ions en solutions. Ce potentiel est décrit suivant l’Équation V-11. 
Comme on le voit, il dépend des mobilités des ions (t+m et t-m) au sein des pores de la membrane et 
de la valence de chaque ion (z+ et z-) [Sbaï et al. (2003)].  
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Avec : 
- tm+  et tm-: la mobilité des cations et des anions au sein des pores de la 
membrane (défini tel que t m+ +tm- = 1). 
- z+ et z- : la valence des ions en solutions (avec z+>0 et z-<0) 
 
Ainsi nous utiliserons le terme pseudo potentiel de membrane dès lors qu’un gradient de 
concentration sera établi à travers la membrane.  
Les équations définies dans cette partie décrivent les différents potentiels électriques pouvant 
rentrer en jeu dès qu’un flux de soluté est établi de part et d’autre de la membrane.  
En conclusion, dans le cas où un gradient de pression est appliqué sur une membrane 
ne retenant qu’un seul type de soluté (de concentration Ca) et n’impliquant pas de chute de 
flux ni de création de dépôt, le potentiel électrique mesuré (potentiel de cellule) sera la 
somme de plusieurs signaux, suivant l’Équation V-12. 
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Le potentiel de cellule (∆Ψcell) dépend donc du potentiel des électrodes (∆Ψel) , de la 
polarisation de concentration (∆Ψdbl) , du potentiel lié à l’écoulement dans la couche active (pseudo 
potentiel d’écoulement acts
~Ψ∆ ) et du potentiel lié aux interactions des solutés et de la membrane 
(pseudo potentiel de membrane actm
~Ψ∆ ). 
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Remarque : 
Cette Équation V-12 n’est valide que dans le cas où la membrane ne retient qu’un soluté et que cette accumulation 
n’engendre pas de chute de flux de perméat ni de création de dépôt.  
Voyons maintenant comment se comporte ce potentiel de cellule lorsque le flux de perméat 
varie du fait de l’accumulation d’un seul soluté (toujours sans formation de dépôt). 
V.1.3.2 Évolution du potentiel de filtration en fonction du flux de perméat 
La mesure de potentiel de cellule permet, comme nous l’avons vu, d’obtenir des informations 
sur les phénomènes électrocinétiques ayant lieu au sein d’une membrane présentant une sélectivité au 
soluté en solution. Du fait de l’état instationnaire du système, les lois décrivant les phénomènes 
électrostatiques (principe de H-S) ne peuvent plus être employées.  
Néanmoins, nous avons vu que la mesure du potentiel électrique pendant la filtration est 
définie comme la somme d’un potentiel d’électrode, d’un potentiel de rétrodiffusion et finalement 
d’un potentiel de filtration (Équation V-12). Ces trois paramètres sont intimement liés au gradient de 
concentration du soluté retenu existant de part et d’autre de la membrane. 
Considérons maintenant le cas où la membrane retient un soluté et que le flux de 
perméat varie.  
Comme le montrent Fievet et al. (2005), en supposant le terme lié à la polarisation de 
concentration négligeable, la variation du potentiel de cellule devient une fonction linéaire du flux de 
perméat dès que le gradient de concentration de part et d’autre de la membrane est constant (soit dès 
que le taux de rétention limite est atteint) comme le montre la Figure V-5. En effet, lorsque le taux de 
rétention limite est atteint, le potentiel d’électrode est constant en fonction du flux de perméat et 
l’augmentation du signal électrique n’est reliée qu’à l’augmentation du flux de perméat. 
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∆Ψel
∆Ψmf
∆Ψcell
∆Ψfact
Flux de perméat (m.s-1)
Potentiels (mV)
 
Figure V-5 : Variation du potentiel de cellule en fonction du flux de perméat pour une membrane chargée 
négativement. 
 
En effet, comme montré précédemment (Équation V-10), le potentiel de filtration de la couche 
active est la somme d’un pseudo potentiel d’écoulement et d’un pseudo potentiel de membrane.  
Ainsi, Fievet et al. (2005) démontrent que le potentiel de filtration de la membrane peut alors être 
écrit comme avec l’Équation V-13. 
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Équation V-13 
 
Avec : 
- 
actPS  : Le potentiel d’écoulement intrinsèque à la couche active (mV.Pa-1). 
- 
act
kA
x∆
 : Le ratio entre l’épaisseur de la couche active et la porosité (m). 
- Jv : Le flux de perméat (m.s-1)  
- rp : Le rayon moyen des pores de la couche active (m) 
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L’Équation V-13 montre que le pseudo potentiel d’écoulement dépend des propriétés 
structurelles (∆x/Ak et rp) et des charges électrostatiques ( actPS ) de la couche active. 
De plus l’Équation V-13 montre que la valeur du potentiel de filtration à flux nul nous indique 
le pseudo potentiel de membrane.  On remarque donc que le pseudo potentiel de membrane 
obéit à la définition stricte d’un potentiel de membrane, puisqu’il ne peut être obtenu qu’à 
flux de perméat nul.  
V.1.3.3 Conclusion intermédiaire 
En conclusion, l’étude de Fievet et al. (2005) montre que la mesure de potentiel électrique au 
cours de la filtration sur une membrane présentant une sélectivité aux espèces en solution ne peut 
plus être décrite par le principe de H-S. 
 Le signal électrique obtenu est alors la somme de différentes contributions décrivant 
l’environnement de la membrane et des électrodes, mais aussi dépendant des propriétés structurelles 
et électrostatiques de la couche sélective.  
Ces auteurs ont défini ainsi plusieurs termes rentrant en jeu lors des mesures électrocinétiques : 
- Le potentiel de cellule : mesuré par les électrodes d’Ag/AgCl, défini 
comme la somme de tous les signaux électriques du système 
(membrane+solution+électrode). 
- Le potentiel d’électrode : dépend de l’environnement de chaque 
électrode et donc des compositions de l’alimentation et du perméat.  
- Le potentiel de rétrodiffusion : ce potentiel est dépendant de l’épaisseur 
de la couche de polarisation de concentration. 
- Le potentiel de filtration de la membrane : ce potentiel est utilisé pour 
décrire les variations de potentiel au sein de la membrane. Il est défini 
comme la somme du potentiel de filtration de la couche active et de la 
couche support. Dans le cas des membranes organiques, le potentiel de 
filtration de la couche support peut être négligé face à celui de la couche 
active.  
- Le potentiel de filtration de la couche active : ce potentiel de filtration 
est défini comme la somme d’un pseudo potentiel d’écoulement et d’un 
potentiel de membrane.  
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- Le pseudo potentiel de membrane : est défini à flux de perméat nul et 
dépend de l’environnement de la couche active. Ce potentiel répond à la 
définition stricte d’un potentiel de membrane. 
- Le pseudo potentiel de d’écoulement : ce potentiel est défini comme 
une fonction linéaire du flux de perméat lorsque le gradient de 
concentration de part et d’autre de la membrane est constant. La variation 
du potentiel de filtration en fonction du flux de perméat est dépendante 
des propriétés structurelles et électrostatiques de la couche active. 
 
 Comme nous l’avons vu le potentiel de filtration dépend des propriétés structurelles et 
électrostatiques de la couche active. Ainsi, le suivi du potentiel de cellule au cours de la filtration peut 
nous renseigner sur les propriétés du media filtrant. Il prendra donc la forme suivante (Équation 
V-14) en fonction du flux de perméat lorsque le taux de rétention limite sera atteint. 
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Équatio
n V-14 
 
Cependant ces équations sont définies lorsque la membrane n’est pas modifiée par la présence 
des espèces retenues. En effet, nous avons vu que le signal électrique dépend des propriétés 
structurelles et électrostatiques de la membrane.  
 Ainsi plusieurs questions subsistent : 
 Comment peut se comporter le signal électrique lors de la création d’un 
dépôt ou lors de la modification interne des propriétés de la 
membrane (Changement du ratio entre la porosité et l’épaisseur, taille des 
pores, etc…) ?  
 Le suivi du potentiel peut-il nous renseigner sur les caractéristiques 
structurelles et électrostatiques du dépôt en cours de formation ? 
En adaptant les travaux de Fievet et al. (2005) voyons maintenant comment peut se comporter 
le signal électrique lors de la création d’un dépôt de filtration. 
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V.1.3.4 Potentiel de filtration lors de la formation d’une couche poreuse 
Comme expliqué auparavant, si la membrane présente une certaine sélectivité aux solutés en 
solution, un gradient de concentration peut alors être créé à la surface de la membrane. Ce gradient de 
concentration peut conduire à la formation d’un dépôt colmatant.  
Cette nouvelle « couche » influence la mesure du potentiel de filtration dès lors qu’elle induit 
une perte de charge suffisante. 
Il est alors judicieux d’introduire dans le terme décrivant le potentiel de filtration de la 
membrane (Équation V-7) un nouveau terme décrivant la différence de potentiel au travers de cette 
couche (Équation V-15).  
 
dep
f
act
f
m
f ∆Ψ+∆Ψ=∆Ψ  Équation V-15 
 
Avec depf∆Ψ représentant le potentiel de filtration de la couche colmatante. Les autres termes 
ont déjà été définis dans l’Équation V-7. 
Afin de mieux comprendre les phénomènes pouvant influencer les mesures de potentiel 
électrique au cours du colmatage, considérons un cas relativement simple consistant en la 
filtration d’une suspension de particules (avec des charges électrostatiques de même signe 
que celles de la membrane) dans un électrolyte symétrique (1-1), sur une membrane 
présentant une rétention totale des particules mais nulle pour les ions de l’électrolyte (la taille 
des pores étant très petite devant le diamètre moyen des particules). Il est également supposé 
que les particules formant le dépôt ne modifient pas les propriétés intrinsèques de la couche 
active.  
Les particules n’étant pas solubles et les ions de l’électrolyte n’étant pas retenus, les termes de 
potentiel d’électrode et de potentiel de rétrodiffusion sont nuls. On peut donc les simplifier dans 
l’Équation V-14.  
Ainsi le signal électrique mesuré (potentiel de cellule) ne représente que la variation du 
potentiel à travers la membrane plus le dépôt, soit le potentiel de filtration, et s’écrit selon 
l’Équation V-15.  
Au cours de la filtration, les particules se déposent et créent une « couche » supplémentaire 
perturbant la distribution des potentiels au travers du milieu poreux (défini dans la Figure V-4).  
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La Figure V-6 représente la nouvelle distribution de potentiel à travers la membrane colmatée 
par un dépôt de particules induisant suffisamment de perte de charge et ne modifiant pas les 
propriétés électrostatiques et structurelles de la couche active. 
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Figure V-6 : Distribution des potentiels électriques lors de l’application d’un gradient de pression  
au travers d’une structure poreuse multicouches. 
 
Tout comme pour le potentiel de filtration de la membrane, il est judicieux d’écrire le potentiel 
de la couche colmatante comme la somme de deux contributions, Équation V-16. 
 
depdep
s
dep
f Ψ∆+Ψ∆=∆Ψ
~~
 Équation V-16 
 
Où 
dep
s
~Ψ∆  est le pseudo potentiel d’écoulement lié au mouvement des ions induit par le 
gradient de pression à travers le dépôt et depΨ∆ ~  est le pseudo potentiel de dépôt lié aux interactions 
entre les ions et le matériau des particules formant le dépôt.  
Le pseudo potentiel de dépôt est similaire à un pseudo potentiel de membrane mais à travers le 
dépôt. Il est défini par l’Équation V-11. Il décrit donc les interactions entre les ions en solution et les 
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charges électrostatiques dans les pores du dépôt. Comme on voit sur la Figure V-7, l’accumulation de 
particule à la membrane à pour première conséquence de faire chuter le flux de perméat.  
 
∆Ψmact
Flux de perméat (m.s-1)
Potentiels (mV)
∆Ψfact
∆Ψfact+ ∆Ψfdep
∆Ψmact + ∆Ψmdep
tt+∆t
Figure V-7 : Variation du potentiel de cellule en fonction du flux de perméat lors de la formation d’un dépôt 
de particules (évolution du potentiel de filtration en fonction des caractéristiques structurelles du dépôt en 
formation sur une membrane chargée négativement) (b). 
 
Les particules ne modifiant pas les propriétés de la membrane, le potentiel de filtration 
de la membrane varie suivant le flux de perméat comme le montre l’Équation V-13 et la 
Figure V-7. Parallèlement, l’accumulation de particules sur la surface de la membrane ajoute 
au potentiel de cellule (∆Ψcell) un potentiel de filtration lié à ce dépôt (∆Ψfdep). Ce potentiel de 
filtration lié au dépôt varie en fonction du flux de perméat de la même manière que le 
potentiel de filtration d’une nouvelle membrane. 
En conséquence, la variation globale du signal électrique mesuré va augmenter (en valeur 
absolue et si les particules formant le dépôt sont négativement chargées) au fur et à mesure que le flux 
de perméat chute, comme représenté sur la Figure V-7. Par ailleurs, dans d’autre cas par exemple si 
les particules sont positivement chargées l’évolution du potentiel du potentiel devrait a priori 
diminuer. Cela dépendra de l’importance de la chute de flux et du signe du potentiel de filtration.  
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Pendant cette chute de perméat, le dépôt de particules se forme changeant les propriétés 
structurelles du milieu poreux. Ainsi à chaque instant, le potentiel lié au dépôt en croissance s’ajoute 
au signal électrique mesuré.   
 
Lorsque le gradient de concentration des ions en solution est constant (rétention limite 
atteinte), nous pouvons écrire le potentiel de filtration de la membrane colmatée comme suit 
(Équation V-17) : 
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Équation V-17 
 
Avec : 
- G : Le paramètre décrivant les modifications structurelles et 
électrostatiques du dépôt en cours de formation. 
 
Le potentiel de filtration de la membrane est donc lié à un potentiel dépendant des propriétés 
structurelles et électrostatiques de la membrane (Équation V-13) auquel s’ajoute un terme (Facteur G 
dans l’Équation V-17) lié à la formation du dépôt.  
Ce dépôt pouvant, dans le cas d’un dépôt de particules, être considéré comme une 
membrane secondaire, le terme G peut être alors écrit par l’équation suivante s’il s’agit d’un 
pseudo potentiel d’écoulement à travers une membrane . Il  sera dépendant de la masse de 
particules déposées (Équation V-18) : 
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Avec :  
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- 
depPS  : Le potentiel d’écoulement intrinsèque au dépôt (mV.Pa–1). 
- 
dep
kA
x∆
 : Le ratio entre l’épaisseur du dépôt et sa porosité (m). 
- Jv : Le flux de perméat (m.s-1)  
- rp : Le rayon moyen des pores au sein du dépôt (m) 
 
Ainsi au fur et à mesure que le dépôt croît, le potentiel de cellule évolue suivant les variations 
des propriétés structurelles et électrostatiques du dépôt, donc suivant le facteur G. Les variations du 
facteur G en fonction de la masse déposée nous renseignent directement sur les propriétés 
structurelles et électrostatiques du dépôt en cours de formation. 
Nous vérifierons ces considérations lors de la filtration d’une suspension de latex dans un 
électrolyte de KCl.  
En conclusion, le signal électrique mesuré (potentiel de cellule) lors de la croissance 
d’un dépôt de particules ne modifiant pas les propriétés intrinsèques de la membrane (lors de 
la filtration d’un électrolyte 1-1 avec des particules en suspension sur une membrane 
présentant une rétention totale des particules mais ne retenant pas les ions), s’écrira suivant 
l’Équation V-19). Les ions n’étant pas retenus par la membrane, le potentiel d’électrode, le 
potentiel de rétrodiffusion et le potentiel de membrane sont nuls. Le potentiel de cellule 
(potentiel mesuré) est alors égal à la somme du  potentiel de filtration de la membrane et de 
celui du dépôt. 
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Équation 
V-19 
 
Ainsi, en déterminant le potentiel de filtration de la membrane, nous pouvons à l’aide des 
variations de potentiel électrique en fonction du flux de perméat et de l’Équation V-19, connaître le 
potentiel de filtration du dépôt et donc connaître ses propriétés structurelles (∆x/Ak et rp)et 
électrostatiques (SPdep). 
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Remarque : 
Dans le cas le plus complet où une espèce chargée retenue par la membrane conduit à la formation d’un dépôt, le 
potentiel de cellule prendra la forme complexe décrite dans l’Équation V-20. 
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Équation V-20 
 
Nous avons vu que nous devons pour déterminer les propriétés du dépôt en cours de 
formation connaître les propriétés intrinsèques de la membrane. Ainsi, nous avons développé un 
protocole spécifique nous permettant de déterminer les propriétés de la membrane et de déterminer 
les propriétés du dépôt. La description du protocole est présentée dans le paragraphe suivant. 
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V.2 Procédure expérimentale 
La mesure de potentiel de filtration est dépendante de nombreux paramètres. Ainsi un 
protocole spécifique a dû être développé afin de pouvoir obtenir les informations nécessaires au 
traitement du signal électrique. Nous avons vu précédemment que les potentiels de filtration de la 
membrane et du dépôt sont dépendants du potentiel d’écoulement intrinsèque et des propriétés 
structurelles respectivement de la membrane et du dépôt. Le protocole mis en œuvre dans cette étude 
vise à déterminer expérimentalement ces propriétés. 
Nous décrirons dans cette partie ce protocole puis nous expliciterons les différentes 
informations obtenues lors de la mesure. Pour plus de simplicité, nous prendrons l’exemple de 
la filtration d’une suspension de particules (présentant une charge électrostatique de même 
signe que celle de la membrane) dans le cas où la membrane présente une rétention totale 
des particules et un écoulement libre et un passage total des ions. Ainsi dans un tel cas, nous 
pouvons négliger les termes de potentiel d’électrodes, de membrane et de rétrodiffusion. 
L’évolution du potentiel électrique (potentiel de cellule) n’est liée qu’à la croissance du 
dépôt. Les hypothèses sont donc les suivantes : 
- Les particules et la membrane sont chargées négativement, 
- Les particules sont totalement retenues par la membrane, 
- La membrane ne retient pas les ions de l’électrolyte 1-1, 
- Les potentiels d’électrode, de membrane et de rétrodiffusion sont 
nuls.  
V.2.1 Mesures de potentiel de cellule en cours de colmatage 
La première étape est la création de l’équilibre de charge électrostatique au sein de la 
membrane. Pour cela avant la filtration de la suspension colmatante, un électrolyte de KCl (de 
conductivité égale à celle des fluides colmatants) est filtré pendant 2 heures. Au cours de cette phase, 
la perméabilité de la membrane est vérifiée en mesurant le flux de perméat, à l’aide d’une balance 
électronique. 
Puis une fois la phase de stabilisation réalisée, la filtration frontale est réalisée avec l’appareil de 
mesure ZETACAD décrit dans le chapitre II (paragraphe II.4) à pression constante (0,5 bar). Le 
potentiel de cellule est mesuré par deux électrodes d’Ag/AgCl en enregistrant toutes les 10 secondes 
la différence de potentiel électrique de part et d’autre de la membrane. Le flux de perméat est évalué 
en mesurant, toutes les 10 secondes, le volume de perméat récolté.  
  Chapitre V 
 217 
Une fois que le volume filtré du fluide colmatant atteint 0,1 m3.m-2, l’électrolyte de KCl est à 
nouveau introduit dans la cellule de filtration et est filtré (sans changement de pression) sur la 
membrane colmatée, afin d’arrêter la croissance du dépôt et afin d’obtenir le potentiel de filtration de 
la membrane colmatée. 
Le protocole de cette expérience est présenté sur la Figure V-8. 
 
mVL/h/m
2
VoltageFlux de perméat
Phase A Phase B Phase C
Volume filtré (m3.m-2)
Kcl KclFluide colmatant
 
Figure V-8 : Représentation schématique des mesures de potentiel de filtration au cours du colmatage et 
l’expression du signal électrique lors de chaque phase. 
 
L’objectif d’une telle mesure est d’obtenir les informations sur les propriétés du dépôt. Comme 
nous l’avons vu il est primordial de connaître les propriétés intrinsèques de la membrane avant 
colmatage pour pouvoir déterminer les propriétés du dépôt.  
Les phases A et C correspondent à la filtration de l’électrolyte de KCl. Comme expliqué 
préalablement, les membranes de microfiltration ne présentent aucune sélectivité vis-à-vis des ions 
K+ et Cl-. Ainsi les valeurs de potentiel électrique mesurées durant ces phases sont directement liées 
au gradient de pression appliqué à travers la membrane (Phase A) et la membrane colmatée (Phase C). 
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Ces différences de potentiel sont définies comme le potentiel de filtration du milieu poreux, constitué 
de la membrane seule (Phase A) et de la membrane + dépôt (Phase C). 
Durant la phase B, le fluide colmatant est injecté en continu dans la cellule, la filtration du 
fluide colmatant est stoppée lorsque le volume de perméat récolté atteint la valeur de 0,1 m3.m-2. Ce 
volume spécifique a été choisi par rapport au test de filtration standard (Chapitre II, Paragraphe 
II.2.2.2). Au delà de ce volume le fluide colmatant est remplacé par l’électrolyte de KCl.  
La mesure de potentiel de filtration en cours de formation du dépôt est effectuée durant la 
phase B. 
Voyons maintenant quelles informations nous obtenons lors de chaque phase. 
Phase A : 
La mesure du potentiel d’électrode est réalisée, à pression constante, sur la membrane propre à 
l’aide de l’électrolyte de KCl.  
Le potentiel de cellule prend donc la forme décrite par l’Équation V-13 . 
Le potentiel de cellule ne représente que le potentiel de filtration (ou d’écoulement) de la 
couche active. En effet, les membranes utilisées dans cette étude ne retiennent pas les ions de 
l’électrolyte. Par conséquent, le potentiel mesuré durant cette phase n’est lié qu’au mouvement des 
ions à travers la membrane et est égal au potentiel de filtration (ou d’écoulement) de la couche active 
de la membrane.  
La mesure du flux de perméat durant cette phase A nous permet de connaître la perméabilité 
de la membrane propre. 
Phase B : 
La filtration du fluide colmatant est réalisée durant la phase B. Le potentiel de cellule est la 
somme de différents potentiels pouvant intervenir, comme le décrivent les Équation V-19. Ces 
potentiels varient en fonction du flux de perméat (cf. paragraphe V.1.3.4.). 
Ainsi, en traçant l’évolution du potentiel de cellule en fonction du flux de perméat durant la 
phase B (Figure V-9), on obtient sur la Figure V-9 un graphique similaire à la Figure V-7. On peut 
donc déterminer le potentiel de filtration du dépôt en cours de formation en connaissant le potentiel 
de filtration de la couche active.  
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: Valeurs expérimentales obtenue durant la phase B
 
Figure V-9 : Evolution du potentiel de cellule durant le dépôt de particules pendant la phase B 
Nous voyons sur la Figure V-9 que, lors de l’accumulation des particules sur la membrane 
(durant la phase B), le potentiel électrique et le flux de perméat chutent. Ainsi au fur et à mesure que 
le dépôt se forme le terme lié au potentiel de filtration du dépôt croît (en valeur absolue) faisant 
chuter le potentiel électrique mesuré. Ainsi, l’augmentation du potentiel de filtration est liée à la fois 
au potentiel d’écoulement (SPdep) intrinsèque du dépôt de particules et à ses propriétés structurelles 
(ratio épaisseur sur porosité et taille moyenne des pores).  
Phase C : 
Comme expliqué précédemment, lorsque le volume de fluide colmatant atteint une valeur de 
0,1 m3.m-2, l’électrolyte de KCl (à la même conductivité que celle du fluide colmatant) est injecté et 
filtré en continu. Ainsi, durant la phase C, la croissance du dépôt est stoppée et le potentiel de cellule 
mesuré dépend du potentiel de filtration de la membrane et de celui du dépôt formé.  
Le potentiel de cellule s’écrit donc suivant l’Équation V-19 mais à flux constant. 
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Durant la phase C, la croissance du dépôt est stoppée, le flux de perméat se stabilise et par 
conséquent le signal électrique aussi. A l’aide du flux de perméat, nous pouvons donc mesurer la 
perméabilité de la membrane colmatée. La valeur du potentiel électrique peut nous apporter une 
information directe sur les propriétés structurelles et électrostatiques du dépôt formé.  
V.2.2 Suspensions testées 
Plusieurs suspensions ont été testées par cette méthode. La première suspension utilisée est une 
suspension de particules de latex dans un électrolyte de KCl.  
Par la suite, un fluide biologique a été testé afin d’apporter une information sur la manière dont 
les dépôts de protéines se forment. Finalement, nous avons vu dans le chapitre IV, que la présence de 
fines particules de latex modifie considérablement les dépôts de matières organiques et par 
conséquent les performances de filtration. Nous utiliserons donc cette méthode dans le but d’étudier 
la structuration de dépôt formé de particules, de matières organiques seules et en présence de latex. 
V.2.2.1 Suspension de particules 
Les particules de latex sont mises en suspension dans un électrolyte de KCl à environ 1 mM 
(180 µS.cm-1). Cette conductivité est choisie afin d’avoir de grandes variations de potentiel électrique.  
Une mesure de charge de surface des particules de latex, effectuée par une mesure de la 
mobilité électrophorétique dans ces conditions de pH et de force ionique, montre que les particules 
de latex ont un potentiel zêta stable et égal à -27 mV. De même, la distribution de taille des particules 
de latex n’est pas affectée par la présence d’ions KCl et présente une taille moyenne égale à 500 nm. À 
la fin de la filtration de la suspension (0,1 m3.m-2), la concentration de particules à la membrane est de 
11 g.m-2. Cette concentration a été choisie afin d’avoir une chute de flux suffisante et afin de pouvoir 
utiliser les informations apportées par cette méthode à la compréhension des mécanismes vus dans le 
chapitre IV.  Étant donné que les particules sont dans un électrolyte de KCl à 1 mM, les phases A et 
C sont réalisées avec un électrolyte de KCl à la même concentration.  
V.2.2.2 Suspensions biologiques 
La suspension biologique testée est la phase liquide n°4, issue de la centrifugation de la boue à 
4000 g. La conductivité de la phase liquide est d’environ 700 µS.cm-1. Du fait de la grande complexité 
de ce fluide, la concentration des espèces ioniques reste inconnue. Ainsi les phases A et C seront 
réalisées avec un électrolyte de KCl à la même conductivité. La grande différence, en termes de 
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composition, entre l’électrolyte de KCl et le fluide biologique engendrera, comme nous le verrons, des 
variations brutales du potentiel électrique. 
L’étude de la structuration du dépôt de MO, en présence de fines particules de latex, sera 
effectuée par la filtration de la phase liquide n°4 sur une précouche de particules de latex (11g.m-2). 
L’ajout de particules ne modifiant pas la conductivité du mélange, les phases A et C seront effectuées 
avec l’électrolyte de KCl à la même conductivité.  
V.2.2.3 Les membranes 
Comme nous le voyons différentes suspensions ont été testées. Ces suspensions ne présentent 
pas la même conductivité. Or, comme nous l’avons vu dans le chapitre II (II.4.1.2) les variations de 
potentiel électrique en mode frontal sont très dépendantes de la conductivité de l’électrolyte.    
Ainsi il a été dans un premier temps étudié par mesure de potentiel d’écoulement classique (par 
palier de pression) l’impact de la conductivité sur les variations du potentiel électrique faites sur la 
membrane seule en utilisant un électrolyte de KCl à différentes concentrations.  
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V.3 Résultats et discussions 
Nous avons vu que l’addition de fines particules au sein des dépôts de filtration modifie 
considérablement leurs propriétés structurelles et par conséquent la filtrabilité des fluides. Ainsi, il a 
été montré que les différents comportements observés sont reliés à la structure du dépôt et aux 
interactions entre les particules et les MO.  
Comme nous l’avons montré les variations de potentiel au sein de structures poreuses sont 
intimement liées à leurs propriétés électrostatiques et structurelles.  
Après avoir étudié la faisabilité d’une telle méthode lors de la création d’un dépôt de latex, nous 
montrerons par le biais de la filtration d’une suspension biologique (phase liquide n°4) seule ou en 
présence de particules de latex que l’utilisation des variations de potentiels électriques durant la 
formation des dépôts colmatants apporte des informations primordiales sur les mécanismes de 
colmatage. 
Voyons tout d’abord les caractéristiques électrostatiques du matériau membranaire obtenues 
par mesure de potentiel d’écoulement classique en mode frontal. 
V.3.1 Étude du potentiel d’écoulement d’une membrane vierge en fonction de la 
conductivité de l’électrolyte 
La Figure V-10-a représente la valeur du potentiel électrique obtenue lors de la mesure de 
potentiel d’écoulement par paliers de pression effectuée sur la membrane vierge, en utilisant un 
électrolyte de KCl à différentes concentrations. On remarque sur cette figure que les variations du 
potentiel électrique en fonction de la pression appliquée diminuent lorsque la conductivité de 
l’électrolyte augmente.  
En utilisant la pente de chaque courbe et le principe de H-S (Équation V-3), on peut 
déterminer le potentiel zêta de la membrane. Les résultats sont reportés dans le Tableau V-1. On 
remarque sur ce tableau que le potentiel zêta de la membrane est indépendant de la conductivité et est 
égal en moyenne à -1,8 ± 0,2 mV. 
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Tableau V-1 : Évolution du potentiel d’écoulement et du potentiel zêta de la membrane vierge en fonction de la 
conductivité de l’électrolyte de KCl. 
 
SP (mV.bar-1) 
Conductivité 
(µS/cm) 
ζ ± 13 % 
(mV) 
-0,0083 150 -1,8 
-0,0048 230 -1,6 
-0,0035 350 -1,76 
-0,0023 650 -2 
 
 La Figure V-10-b présente l’évolution du potentiel zêta de la membrane en fonction du pH de 
l’électrolyte de KCl. Une telle mesure peut révéler si la membrane possède un point isoélectrique (pH 
auquel les charges de la membrane sont nulles). On remarque sur la Figure V-10-b que pour des pH 
compris entre 3 et 11, le potentiel zêta de la membrane est constant et égal à environ -1,8 ± 0,2 mV. 
Ce résultat montre que la membrane ne présente pas, dans cette gamme de pH, de point isoélectrique 
et qu’elle est chargée négativement.  
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Figure V-10 : Évolution du potentiel mesuré en fonction de la pression appliquée sur une membrane vierge pour 
différentes conductivités (électrolyte KCl)(a).  
Évolution du potentiel zêta de la membrane vierge en fonction du pH de l’électrolyte (b). 
Ces expériences montrent que le matériau membranaire (Polysulfone) est un matériau 
faiblement chargé et stable dans les conditions de pH et de conductivité utilisées dans cette étude. 
En couplant chaque valeur de potentiel électrique à la valeur du flux de perméat, on peut 
remplacer la Figure V-10-a par la Figure V-11. On remarque que le potentiel électrique varie 
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linéairement en fonction du flux de perméat. Ainsi à une conductivité donnée, on peut écrire le 
potentiel électrique mesuré à travers la membrane propre selon l’Équation V-13.  
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Figure V-11 : Evolution du potentiel électrique en fonction du flux de perméat lors de la filtration d’un 
électrolyte de KCl à différentes conductivité 
 
Ainsi, pour une conductivité donnée, le coefficient directeur de la variation du potentiel 
électrique en fonction du flux de perméat est directement proportionnel au potentiel d’écoulement de 
la couche active. Nous utiliserons donc ces coefficients directeurs lors de l’étude de la croissance des 
dépôts. En effet, comme nous l’avons vu, lors de la formation d’un dépôt il est nécessaire de dissocier 
le signal électrique de la membrane au potentiel de cellule afin d’obtenir des informations directes sur 
la croissance du dépôt.  
Intéressons nous maintenant à l’étude de la formation d’un dépôt de latex par le protocole 
établi dans cette étude.  
V.3.2 Étude du potentiel de filtration lors de la formation d’un dépôt de latex 
La Figure V-12-a présente l’évolution du flux de perméat et du potentiel de cellule en fonction 
du volume filtré. Les phases A et C correspondent à la filtration de l’électrolyte de KCl à 1 mM seul. 
La phase B correspond à la filtration de la suspension de latex dans un électrolyte de KCl à 1 mM.  
On observe que durant la phase A et C le flux de perméat et le potentiel de cellule sont 
constants. Pendant la phase A, le potentiel de cellule affiche une valeur de -2,7 mV. Ce potentiel 
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implique un potentiel d’écoulement très proche de la valeur d’une membrane vierge, à la même 
conductivité (Tableau V-1), soit -5,5 10-5 mV.Pa-1. 
 Apres formation du dépôt de latex, donc durant la phase C, le potentiel de cellule donne lieu à 
un potentiel d’écoulement de -1,2 10-4 mV.Pa-1. Il a été montré (Chapitre IV) que les dépôts de latex 
sont similaires à un empilement hexagonal compact de sphères, de rayon moyen de pore d’environ 40 
nm. Compte-tenu de la conductivité utilisée (180 µS/cm) et de la taille des pores du dépôt de latex, la 
détermination du potentiel zêta global (membrane + dépôt) par l’équation de H-S n’engendrera pas 
beaucoup d’erreurs.  
En effet le ratio rp.k est supérieur à 1 (environ 5), signifiant que la double couche électrochimique 
peut complètement se développer et par conséquence que le mouvement des charges ne perturbe pas 
l’équilibre électrostatique au sein des pores (Levine et al. 1975).  
Ainsi le potentiel zêta global issu de ce potentiel d’écoulement est égal à -3,2 ± 0,4 mV. Le potentiel 
zêta obtenu par la méthode classique de mesure de potentiel d’écoulement (méthode classique par 
paliers de pression) affiche une valeur de -3,8 ± 0,5 mV.  
Ce résultat montre que les potentiels mesurés pendant la phase A et C à pression constante 
sont identiques à un potentiel d’écoulement issu de la méthode classique.  
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Figure V-12 : (a) Variation du flux de perméat et du potentiel de cellule lors de la filtration d’une suspension 
de latex à 0,5 bar dans un électrolyte de KCl 1mM. (b) Évolution du potentiel de cellule en fonction du flux 
perméat durant la phase B. 
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La couche de latex provoquant une chute de perméabilité suffisante, on peut alors en utilisant 
l’Équation V-4 calculer le potentiel d’écoulement intrinsèque à la couche de latex.  
On trouve un potentiel d’écoulement trouvé est égal à -5,0.10-4 mV.Pa-1. Cette valeur donne 
lieu à un potentiel zêta intrinsèque à la couche de latex de -13,0 ± 1,7 mV, soit environ 50 % inférieur 
au potentiel zêta donné par la mesure de mobilité électrophorétique (- 27 mV).  
Ce résultat montre que les charges surfaciques du latex ont été réduites de moitié lorsque le 
latex est sous forme de dépôt. D’après les travaux de Rice et Whitehead (1965), les valeurs de rp.k, 
inférieures à 10, conduisent à une sous estimation du potentiel zêta du fait des interférences causées 
par l’augmentation de conductivité de surface au sein des dépôts. Ainsi la valeur plus faible de 
potentiel zêta des particules de latex au sein du dépôt montre une augmentation de la conductivité de 
surface au sein du dépôt.  
Durant la phase B, le flux et le potentiel de cellule diminuent au fur et à mesure que le latex se 
dépose sur la membrane. En fin de phase B, le flux a diminué de 15 % et le potentiel de cellule est 
passé de -2,6 à -5,9 mV, soit une augmentation de plus de 100 % en valeur absolue. Afin de mieux 
mettre en évidence les phénomènes électrocinétiques rentrant en jeu dans la formation du dépôt de 
latex, le potentiel de cellule a été tracé en fonction du flux de perméat en µm.s-1, Figure V-12-b. 
Au fur et à mesure que le flux de perméat diminue le potentiel de cellule augmente en valeur 
absolue. Nous rappelons que dans le cas de la filtration d’une suspension de particules, le potentiel de 
membrane est nul.  
De plus la concentration en KCl étant égale de part et d’autre de la membrane et du dépôt, le 
potentiel d’électrode et de rétrodiffusion sont également nuls (cf. paragraphe V.1.3.4). Le potentiel de 
cellule ne reflète donc que le potentiel de filtration, ou plus précisément le potentiel de filtration de la 
couche active et du dépôt de latex à chaque instant. Ainsi comme nous l’avons montré, le potentiel de 
cellule peut s’écrire comme la somme de deux contributions (Équation V-15). 
Où le ∆Ψactf est le potentiel de filtration de la couche active et ∆Ψdepf celui du dépôt. Comme 
dit précédemment, les potentiels de filtration sont la somme d’un pseudo potentiel d’écoulement 
relatif à la couche active et au dépôt et d’un potentiel de membrane et/ou de dépôt (Équation V-10 & 
Équation V-16). Lorsque le taux de rétention limite des espèces ioniques en solution est atteint, le 
potentiel de filtration est une fonction linéaire de Jv et peut s’écrire suivant l’Équation V-17. 
Dans notre cas, ni la membrane, ni le dépôt de latex ne présentent de sélectivité aux ions en 
solution. Ainsi, le taux de rétention en espèces ioniques et le potentiel de membrane (de la couche 
active ou du dépôt) restent nuls tout au long de la filtration. 
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Par ailleurs, comme le montre la Figure V-12-b, le potentiel devient de plus en plus négatif au 
fur et à mesure que le flux chute. Ainsi on remarque qu’à chaque point expérimental correspond une 
valeur du facteur G, comme le montre l’Équation V-18 et l’Équation V-19. 
Comme montré précédemment, le facteur G dépend des propriétés structurelles (tels que la 
taille des pores et le ratio épaisseur sur porosité) et électrostatiques (par le potentiel d’écoulement 
apparent intrinsèque à la couche de latex) du dépôt. Ainsi le facteur G peut s’écrire avec l’Équation 
V-18, en supposant dans ce cas précis que la taille moyenne des pores du dépôt de latex ne varie pas 
en fonction de la masse déposée.  
Ainsi en dissociant le signal de la couche active (∆Ψfact(Jv)) durant la phase B, on peut tracer 
l’évolution du facteur G en fonction de la masse déposée de latex (obtenue par la concentration en 
latex multiplié par le volume filtré). Le signal (∆Ψfact(Jv)) est obtenu à partir des coefficients directeurs 
calculés (Tableau V-1). 
Comme indiqué sur la Figure V-13, le facteur G croit linéairement avec la masse de latex 
déposée. En conclusion, ce résultat montre que, à pression constante le dépôt de latex croit de 
manière homogène. Les charges de surface augmentent au fur et à mesure que le ratio entre 
l’épaisseur et la porosité augmente.  
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Figure V-13 : Variation du facteur G en fonction de la masse de latex déposée à 0,5 bar. 
Pour une masse déposée de 11 g.m-2, le facteur G affiche une valeur de -0.08 mV.s.µm-1. En 
connaissant le potentiel d’écoulement intrinsèque à la couche de latex (obtenue à partir des valeurs du 
potentiel et de la perméabilité obtenues durant la phase C et l’Équation V-4), le rayon moyen des 
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pores (40 nm) et la porosité (≈ 33 %) au sein du dépôt, l’épaisseur du dépôt de latex peut être 
facilement calculée. Nous obtenons une épaisseur de dépôt d’environ 11 ± 2 µm. 
Le calcul de l’épaisseur du dépôt de latex par les lois classiques de la filtration conduit à une 
valeur d’environ 17 µm (pour la même masse déposée, Chapitre IV), soit seulement 30 % d’écart, ce 
qui est de l’ordre des erreurs de mesure du potentiel électrique. 
Cette expérience montre que les potentiels d’écoulement obtenus à pression constante (durant 
les phases A et C) mènent aux mêmes potentiels zêtas que les potentiels d’écoulement obtenus par la 
méthode classique (par paliers de pression). 
Nous avons également montré que la conductivité au sein du dépôt est plus élevée que dans la 
solution, conduisant à une sous-estimation des potentiels zêtas et à des effets électrovisqueux plus 
forts.  
Les variations du potentiel électrique au cours de la formation du dépôt ont mis en évidence 
que le latex se dépose uniformément tout au long de la filtration. Finalement, nous avons montré qu’il 
est possible de calculer des épaisseurs de dépôt de particules incompressibles à l’aide des mesures 
électrochimiques. 
V.3.3 Conclusions sur les mesures électrocinétiques sur des dépôts de fines 
particules en cours de formation 
A l’aide de la filtration de suspensions de particules (possédant des charges électrostatiques de 
même signe que celles de la membrane) nous avons montré que le suivi du potentiel électrique de 
filtration apporte des informations primordiales sur la structuration des dépôts.  
Dans un premier temps, nous avons montré que les potentiels d’écoulements obtenus à 
pression constante sont très similaires à des potentiels d’écoulements obtenus par la mesure classique 
par paliers de pression. Nous utiliserons donc cette méthode afin de caractériser les propriétés 
électrostatiques des dépôts compressibles. 
Cependant le calcul des potentiels zêtas des particules sous forme de dépôt conduit à des 
valeurs assez éloignées des valeurs obtenues par mesure de mobilité électrophorétique. Ces variations 
de potentiel zêta ont été attribuées à l’augmentation de conductivité (par rapport à la solution de 
cœur) de surface au sein des pores du dépôt.  
Dans un deuxième temps la mesure du potentiel de filtration durant la formation des dépôts 
incompressibles de particules a confirmé que les dépôts de particules se construisent uniformément.  
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Nous avons également confirmé que les dépôts de particules incompressibles peuvent être 
considérés comme des membranes secondaires possédant des propriétés structurelles et 
électrostatiques dépendant des propriétés des particules.  
L’application de cette méthode de mesure du potentiel électrique en cours de colmatage a 
montré que dans un cas simple, nous pouvons calculer l’épaisseur du dépôt colmatant formé. Nous 
avons également montré que le calcul des épaisseurs de dépôt conduit, si les erreurs sur le potentiel 
électrique mesuré ne sont pas trop grandes, à des épaisseurs proches de celles obtenues par les lois 
classiques de la filtration (Kozeny Carman).  
 Dans une expérience complémentaire, cette méthode a été utilisée pour le suivi de la 
croissance d’un dépôt de particules de mélamine (chargées positivement) et les résultats en annexe 
n°3 montrent une perturbation du signal dans les premiers instants de la création du dépôt. Par la 
suite, le signal croît linéairement (de la même manière que lors de la formation du dépôt de latex) vers 
des potentiels positifs au fur et à mesure que les particules de mélamine se déposent. Néanmoins, de 
plus amples expériences sont nécessaires afin de comprendre la cause de ces perturbations rentrant en 
jeu lors du dépôt des premières couches de particules de mélamine.  
Voyons maintenant comment se comporte le signal électrique lors de la filtration d’une 
suspension biologique.  
V.3.4 Étude du potentiel de filtration lors de la filtration des fluides biologiques 
V.3.4.1 Filtration de la phase liquide n°4 seule  
La Figure V-14-a représente l’évolution du flux de perméat et du potentiel de cellule en 
fonction du volume filtré. Comme précédemment, les phases A et la fin de la phase C correspondent 
à la filtration de l’électrolyte de KCl (ajustée à la même conductivité que le fluide biologique). La 
phase B représente la filtration de la phase liquide, Comme précédemment le potentiel et le flux de 
perméat sont constants durant la filtration de l’électrolyte (Phases A et fin de la phase C). Les 
potentiels d’écoulements dans la phase A et C sont respectivement égaux à -2,3 10-5 mV.Pa-1 et 5,3 
10-5 mV.Pa-1. 
 
  Chapitre V 
 230 
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
0 0,05 0,1 0,15 0,2
Volume filtré (m3/m2)
J/Jo
-20
-18
-16
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0Voltage 
(mV)
Flux normalisé Voltage
Phase A Phase B Phase C
(a) 
∆Ψcell = -0,35 Jv - 0,5487
R2 = 0,98
-20
-18
-16
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
0 10 20 30 40 50
Jv (µm.s-1)
Ψ
ce
ll 
(m
V
)
(b) 
Figure V-14 : (a) Variation du flux de perméat et du potentiel de cellule, lors de la filtration de la phase 
liquide seule à 0,5 bar. (b) Evolution du potentiel de cellule en fonction du perméat durant la phase B. 
Ainsi, le dépôt des protéines macromoléculaires à la surface de la membrane a augmenté (en 
valeur absolue) la charge électrostatique globale du système membrane + dépôt. Le dépôt des 
matières organiques sur/dans la membrane a fait chuter le flux de perméat de 40 %. Etant donné que 
la filtration est réalisée à pression constante, la chute de flux au sein de la membrane a donc diminué 
de 40 %. Les pertes de charges sont donc suffisantes et le potentiel d’écoulement intrinsèque aux 
matières organiques peut alors être déterminé par l’Équation V-4.  
Nous obtenons un potentiel d’écoulement intrinsèque à la couche de protéine est alors égal à -
9,8.10-5 mV.Pa-1. Ainsi, le gel de protéines macromoléculaires présente une charge électrostatique 
globale négative et une grande résistance à l’écoulement. 
Les propriétés électrostatiques du dépôt étant maintenant connues, le suivi du potentiel 
électrique pendant le colmatage peut nous renseigner sur les propriétés structurelles du gel de 
protéines. 
On voit sur la Figure V-14-a des sauts de potentiel entre la phase A et B et la phase B et C. En 
effet le potentiel passe respectivement de -1,1 à -14 mV entre la phase A et B et de -9,6 à -2,5 mV 
entre la phase B et C. Par ailleurs le potentiel de cellule ne varie que de -14 à -9,6 mV durant toute la 
phase B (durant la filtration de la phase liquide du fluide biologique).  
Ces variations brutales du potentiel électrique (entre la phase A et B et la phase B et C) 
proviennent du changement d’environnement des électrodes et de la membrane. En effet, quand la 
filtration de la phase liquide est initiée, le potentiel d’électrode s’ajoute au signal électrique mesuré. Ce 
potentiel dépend des concentrations des solutés dans l’alimentation et dans le perméat.  
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De plus le potentiel de filtration de la membrane change dès que la phase liquide arrive en 
contact avec la couche active. Ainsi ces différents potentiels changent considérablement la valeur du 
potentiel de cellule. Le potentiel de cellule prend durant la phase B sa forme la plus complexe 
(Équation V-21). 
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Équation V-21 
Cette équation (Équation V-21) montre qu’aucun terme ne peut être négligé lors de la filtration 
d’une suspension biologique. De plus, du fait de la grande complexité de ce fluide (mélange de 
matière organique et de nombreux ions) il est difficile de déterminer les termes liés au potentiel 
d’électrode, de membrane et de dépôt.  
On observe sur la Figure V-14-b, que le potentiel de cellule varie linéairement dès les premiers 
instants de la filtration (durant la phase B). L’Équation V-21 montre que le potentiel de cellule 
dépend de la couche active, du dépôt de matière organique et des potentiels de membrane et du 
dépôt, mais aussi du potentiel d’électrode induit par la différence de composition entre le perméat et 
l’alimentation.  
De plus la filtration étant réalisée à pression constante, en mode frontal et sans agitation, il est 
attendu que la couche de polarisation de concentration au voisinage de la membrane augmente 
constamment pendant la filtration. Cette couche crée un potentiel de rétrodiffusion devenant de plus 
en plus important au cours de la filtration et de signe opposé puisque le flux de rétrodiffusion est 
opposé au flux de perméation. 
Du fait de la grande complexité de ces fluides, il est difficile de déterminer précisément la 
contribution de chacun de ces termes sur le signal électrique global. Néanmoins la concentration en 
espèces retenues augmente au fur et à mesure que la filtration est effectuée, ainsi les termes tels que le 
potentiel de membrane, de dépôt, d’électrode devraient augmenter (en valeur absolue). Or le signal 
global diminue linéairement. On peut alors conclure que le potentiel de rétrodiffusion surpasse les 
effets de tous les autres termes sur le potentiel global.  
Des variations similaires de potentiel de cellule ont été observées par Huisman et al. (2000) lors 
de la filtration tangentielle d’une suspension de BSA sur des membranes fibre creuse d’ultrafiltration. 
Aucune explication sur la linéarité du potentiel électrique en cours de filtration n’a été proposée. 
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Cependant, la linéarité du potentiel de cellule nous permet de comparer cette variation de 
potentiel à la vitesse du colmatage. Nous calculons donc la vitesse de variation du potentiel de la 
même manière que celle la variation de la résistance totale à l’écoulement (vitesse de colmatage) 
comme le montre l’Équation V-22. 
 
Vitesse de colmatage = 
dV
dRt  
Vitesse de chute de potentiel = 
dV
d cell∆Ψ  Équation V-22 
 
Ainsi, nous obtenons une vitesse de colmatage de 6 1015 m-1.m-3, similaire à celle obtenue sur 
cellule Amicon par le protocole de filtration standard (8 1015 m-1.m-3). La vitesse de variation de 
potentiel électrique en fonction du volume filtré associé à cette vitesse de colmatage est égale à 
5,0 104 mV.m-3. Afin d’apporter un élément de comparaison, nous avons filtré cette suspension 
biologique sur une précouche de latex. En effet, les résultats précédents (Chapitre IV, paragraphe 
IV.5.1.1) ont montré que la filtration du fluide biologique sur une précouche de latex a pour 
conséquence d’augmenter considérablement la vitesse de colmatage. L’objectif est donc d’observer si 
les variations de potentiel électrique lors de la filtration sont liées aux variations de la vitesse de 
colmatage.  
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Figure V-15 : (a) Variation du flux de perméat et du potentiel de cellule, lors de la filtration de la phase liquide sur une 
précouche de latex 0,5 bar. (b) Evolution du potentiel de cellule en fonction du perméat. 
La Figure V-15-a montre l’évolution du potentiel de cellule et du flux de perméat lors de la 
formation de la précouche de latex et de la filtration du fluide biologique sur la précouche de latex. 
Cette expérience est divisée en plusieurs phases. Cette expérience a été réalisée en utilisant deux fois 
le protocole expérimental (Phase A, B et C) en continu. C'est-à-dire que chaque filtration (formation 
de la précouche de latex ou filtration du fluide biologique) est encadrée par la filtration de l’électrolyte 
de KCl à la même conductivité que celle du fluide biologique (environ 700 µS.cm-1).  
Durant la filtration du fluide biologique sur la précouche de latex, on note une vitesse de 
colmatage égale à 12 1015 m-1.m-3. Cette valeur est deux fois plus importante que celle obtenue lors de 
la filtration du fluide biologique sur membrane vierge (6 1015 m-1.m-3).  
Durant la filtration du fluide biologique sur la précouche de latex, la valeur du potentiel 
électrique en fonction du flux de perméat est présentée sur la Figure V-15-b. On observe tout d’abord 
un comportement très différent de celui obtenu lors de la filtration du fluide biologique sur 
membrane vierge (Figure V-14-b). En effet, dans les premiers instants, alors que le flux de perméat 
chute, le potentiel électrique de cellule ne varie que très peu et est en moyenne égal à -15 mV. Puis 
lorsque le flux de perméat atteint une valeur de 30 µm.s-1 (110 l.h-1.m-2) le potentiel varie linéairement.  
Le calcul de la vitesse de variation du potentiel électrique en fonction du volume filtré 
(Équation V-22) donne une valeur de 10 104 mV.m-3. Cette valeur de variation de potentiel électrique 
en fonction du volume de perméat est égale au double de celle obtenue lors de la filtration du même 
fluide sur la membrane vierge.  
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Ainsi, d’après ces premiers résultats de mesure de potentiel électrique lors de la filtration de 
fluide biologique, il semble que la vitesse à laquelle varie le potentiel est corrélée à la vitesse de 
colmatage. Cependant, de plus amples expériences seront nécessaires afin de déterminer les causes 
précises des variations de potentiel électrique lors du colmatage des membranes par des fluides 
biologiques. Par exemple, nous pourrons à terme utiliser ce protocole lors de la filtration de différents 
fluides biologiques présentant des performances de filtration très diverses ou étudier la formation et la 
structuration des dépôts à différentes pressions. 
V.4 Conclusions et perspectives 
En conclusion, nous avons vu que les mesures de potentiel électrique à pression constante lors 
de la filtration en mode frontale permettent d’apporter des informations sur les propriétés 
structurelles des dépôts. En effet, nous avons mis en évidence lors de la filtration de suspensions de 
particules que le potentiel de cellule reflète les changements structurels et électrostatiques que subit la 
membrane.  
Les mesures de potentiel électrique pendant la filtration d’un électrolyte de KCl à pression 
constante en mode frontal ont montré que les potentiels d’écoulement obtenus sont très proches de 
ceux mesurés par la méthode classique.  
Nous avons montré que le signal électrique global pendant la filtration de suspension de 
particules est proportionnel à l’augmentation de charges électrostatiques et du rapport entre 
l’épaisseur et la porosité.  
Cependant l’application d’une telle méthode sur le suivi des modifications des propriétés de la 
membrane lors de la filtration d’un fluide biologique est moins facile. En raison de la grande 
complexité de ces fluides, nous n’avons pas pu mettre en évidence la création d’une couche 
colmatante et nous avons supposé que la formation de la couche de polarisation de concentration 
masque le signal électrique induit par la création du dépôt de macromolécules protéiniques.  
Par ailleurs, la variation du signal électrique obtenue lors de la filtration du fluide biologique sur 
une membrane vierge et sur une précouche de latex semble être corrélée à la vitesse de colmatage.  
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Ainsi, cette étude a permis d’apporter quelques éléments clés pour la compréhension des 
mécanismes électrocinétiques au cours de la filtration. Nous avons pu répondre aux questions 
préalablement posées : 
 La mesure de potentiel électrique à pression constante offre-t--elle suffisamment 
d’information pour décrire les phénomènes électrostatiques au sein des couches 
colmatantes ? 
Les résultats montrent que les variations de potentiel électrique apportent suffisamment 
d’information sur les propriétés structurelles des dépôts, si les espèces colmatantes sont des 
particules en suspensions.  
Lors de la filtration d’un fluide complexe (phase liquide d’une BA d’un BAM), les 
variations du signal électrique sont linéaires. Cependant en raison de la grande complexité 
du fluide biologique et des mécanismes complexes de colmatage qu’il induit, le signal 
électrique est difficilement interprétable dans l’état actuel des connaissances. 
 Quelles sont les limitations d’une telle mesure ?   
Comme nous l’avons montré, cette méthode est pour l’instant limitée lorsque les fluides sont 
trop complexes, c'est-à-dire lorsque trop d’espèces peuvent rentrer en jeu dans le potentiel de cellule. 
Néanmoins de plus amples expériences, comme par exemple l’étude du potentiel électrique à 
plusieurs pressions ou lors de la filtration du perméat seul, permettront dans la continuité de ce travail 
d’apporter des éléments complémentaires dans la compréhension des mécanismes de colmatage. En 
effet, la filtration du perméat seul pourra permettre de dissocier du signal électrique global : 
- Le signal électrique provoqué par la création d’un dépôt colmatant (∆Ψfdep), 
- Le signal électrique induit par les modifications des propriétés structurelles et 
électrostatiques de la membrane (∆Ψfm), 
- Le signal représentant l’environnement des électrodes (∆Ψel). 
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Le colmatage dans les bioréacteurs à membranes est un phénomène extrêmement complexe. 
En raison de la grande complexité des milieux biologiques à séparer, les composés impliqués dans ce 
phénomène et les mécanismes de colmatage sont encore mal compris. Cependant, les nombreux 
travaux de recherches indiquent qu’une fine population de composés (submicroniques) semble jouer 
un rôle très important dans cette limitation.  
Cette étude avait pour premier objectif d’identifier les composés majoritairement responsables 
du colmatage dans les bioréacteurs à membranes et de comprendre, à l’échelle locale, comment les 
dépôts de matières organiques se structurent en présence de fines particules. 
Pour cela, la démarche adoptée a consisté, par le biais d’une méthode de fractionnement par 
centrifugation, à étudier le rôle de chaque fraction de matière organique dans le colmatage 
membranaire. 
Cette étude a permis d’apporter quelques informations dans la compréhension de ces 
phénomènes. 
 
Identification des composés colmatants 
 
La démarche adoptée consistait à fractionner par centrifugation plusieurs échantillons de boues 
activées réelles (prélevés sur des sites de traitement par bioréacteurs à membranes) et d’étudier leur 
comportement lors de tests de filtration à pression constante. 
L’identification des composés colmatants a été faite par différents outils d’analyse spécifiques, 
comprenant des analyses chromatographiques d’exclusion stérique hautes performances et de la 
spectroscopie par détection de fluorescence. 
Le fractionnement par centrifugation à 4000 g a permis de fractionner la fraction particulaire de 
la fraction colloïdale et soluble. 
Nous avons montré que les colloïdes pouvant sédimenter entre une étape de fractionnement 
par centrifugation à 4000 g et à 10000 g ne sont que faiblement concentrés et ne comptent que pour 9 
% en moyenne du carbone organique total. 
Les analyses effectuées par spectroscopie de fluorescence et chromatographie ont montré la 
présence de nombreux composés tels que des acides humiques et des protéines dans les surnageants 
de boue activée. Les analyses des distributions de poids moléculaire ont mis en évidence la présence 
dans ces fractions de substances de type protéines macromoléculaires (300 kDa) et d’un mélange 
d’acides humiques et de protéines de faible poids moléculaire (< 10 kDa). 
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Les différents tests de filtration ont montré que les composés problématiques sont contenus 
dans la fraction la plus fine obtenue par centrifugation (centrifugation à 10000 g) et ont été identifiés 
comme des substances macromoléculaires de type protéines d’environ 300 kDa. 
De plus les résultats ont mis en évidence que ces macromolécules protéiniques créent des 
dépôts très résistants et très compressibles avec des coefficients de compressibilité de l’ordre de 1. 
Par ailleurs ces dépôts de protéines sont très facilement réversibles par rétrolavage. 
Par la suite nous nous sommes intéressés à l’impact de la présence de fines particules 
submicroniques sur les performances de filtration de ces milieux biologiques.  
 
Étude de la modification des dépôts de filtration induite par l’ajout de fines particules 
 
Pour cette étude, nous avons étudié l’impact qu’induit la présence de fines particules sur les 
performances de filtration des fractions de fluide biologique obtenues par centrifugation. La 
démarche choisie consistait à ajouter des fines particules sphériques, submicroniques (500 nm) mais 
présentant des propriétés de surface très différentes. 
Les résultats montrent que les interactions entre les macromolécules et les particules ayant lieu 
lors de l’ajout de particules en suspension sont très dépendantes des propriétés de surface des 
particules. 
Nous avons montré dans un premier temps que des particules présentant une surface 
hydrophile et positivement chargée induisent une adsorption des matières organiques de types 
protéines (représentant 8 % du carbone organique total). Ces interactions conduisent alors à une 
agrégation de particules formant des agrégats de 3 particules élémentaires. Nous avons également 
observé que lorsque les particules ajoutées présentent une surface hydrophobe et sont chargées 
négativement, les interactions avec les matières organiques sont très faibles.  
Les dépôts ainsi formés lors de la filtration de ces suspensions mixtes, composées de particules 
et de matières organiques, présentent des structures très différentes de celles obtenues lors de la 
filtration de matières organiques seules. 
À la suite de cette étude, nous avons pu obtenir quelques tendances à prendre en considération 
lorsque des particules synthétiques sont ajoutées dans une boue activée d’un bioréacteur à 
membranes. Ces conclusions sont résumées dans le tableau ci-dessous. 
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 Ajout de fines particules 
 sans affinité avec adsorption 
  En suspension En précouche En suspension En précouche 
Vitesse de colmatage - -- ++ - 
Résistance spécifiques du 
dépôt + -- +   
Compressibilité du dépôt ++  + -- 
Rétention en matière 
organiques + + + +  
Légende : 
- + : Amélioration par rapport à la filtration sans particules 
- - : Effet négatif ou égalité comparé à la filtration sans particules 
 
Nous avons ainsi montré que, quelles que soit les interactions entre les particules et les matières 
organiques, l’ajout de particules en suspension conduit lors de la filtration à des dépôts 
incompressibles et à une meilleure rétention de matières organiques. Ainsi, la création de dépôts 
incompressibles peut permettre, à l’échelle du procédé, de retarder le moment où la pression 
transmembranaire augmente brutalement lors de la filtration à long terme. Par conséquent, il est alors 
possible de diminuer les fréquences de nettoyage et d’obtenir une plus grande quantité d’eau épurée. 
De plus, l’augmentation de la rétention en matière organique permet d’améliorer les performances 
épuratoires des bioréacteurs à membranes en permettant de produire de l’eau de meilleure qualité.  
Il a été également mis en évidence que les flux de perméat ne peuvent être améliorés que 
lorsque les particules adsorbent les composés macromoléculaires. 
La filtration des fluides biologiques sur les précouches de particules présente des 
comportements très différents de ceux observés lors de la filtration de suspensions mixtes. Ainsi, la 
filtration sur précouche conduit à des vitesses de colmatage plus importantes que celles obtenues lors 
de la filtration sur membrane vierge. 
Par ailleurs, les résultats présentés dans cette étude montrent que les précouches formées de 
particules adsorbantes (faiblement adsorbantes comparées à du charbon actif en poudre), ne 
conduisent pas forcément à de meilleures performances de filtration. En effet, les interactions entre 
ces particules et les matières organiques empêchent la structuration du dépôt et conduisent à des 
comportements de filtration très similaires de ceux observés sur membrane vierge. 
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Suivi de la formation de dépôt par mesure de potentiel électrique 
 
Nous avons montré que la morphologie des dépôts est intimement liée aux propriétés de 
surface des composés le constituant. Cependant, les méthodes disponibles d’analyses des propriétés 
de surface des dépôts (potentiel d’écoulement) se sont avérées inadéquates à l’étude des dépôts 
formés de protéines macromoléculaires. Pour cela, nous avons proposé de mettre en place un 
protocole spécifique basé sur une mesure de potentiel de filtration en cours de colmatage. L’enjeu 
majeur était de déterminer si les signaux électriques obtenus lors de la filtration étaient en lien avec les 
propriétés des dépôts de colmatage. 
Les résultats obtenus montrent que, dans des cas tels que la filtration de suspensions de 
particules submicroniques, le suivi des potentiels électriques en cours de filtration permet d’obtenir les 
propriétés structurelles et électrostatiques du dépôt. En effet, nous avons pu, par le biais de cette 
méthode, obtenir par exemple l’épaisseur du dépôt de particules. 
Cependant, l’emploi de cette méthode pour l’étude de la formation de dépôt de matières 
organiques lors de la filtration de fluide biologique est encore à développer. En effet, nous avons 
montré qu’en raison de la présence d’une multitude d’espèces en solution, le signal électrique est 
encore difficilement interprétable. 
 
Cette étude à pu réunir des informations à différents niveaux mais cependant complémentaires. 
En effet en déterminant la nature des composés principalement colmatants des fluides biologiques et 
en identifiant différents mécanismes de colmatage en présence de fines particules, nous avons pu 
obtenir quelques tendances générales afin d’améliorer les performances du procédé.  
Dans son ensemble, cette étude ouvre la possibilité d’utiliser différents composés que ceux 
communément employés afin de limiter le colmatage, tel que par exemple le charbon actif en poudre. 
En effet, en dissociant les mécanismes induits par les phénomènes d’adsorption de ceux provoqués 
par les modifications de la structure des dépôts, nous avons montré que même des composés 
faiblement adsorbants, pouvant être considérés comme inertes par rapport au charbon actif en 
poudre, permettent d’obtenir des performances de filtration meilleures, en créant des dépôts 
incompressibles. 
Ainsi, la discussion faite sur ces mécanismes de colmatage ouvre la recherche de nouveaux 
composés pouvant limiter le colmatage par leur présence et pouvant répondre aux nouvelles 
contraintes économiques et environnementales. 
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À l’issue de ce travail, plusieurs perspectives de réflexion et d’investigation apparaissent : 
 
1. Cette étude a apporté un élément de réponse dans l’identification des composés colmatants. Il 
serait maintenant intéressant d’effectuer les mêmes tests d’analyses sur des pilotes à grande 
échelle et essayer d’optimiser les modèles existants avec les données récoltées par ces outils 
d’analyses. Une étude récente utilise les données d’analyses fluorescente 3D afin d’optimiser 
un modèle statistique prédictif (Galinha et al., (2008)). 
 
2. L’amélioration de la cohésion des dépôts par l’ajout de fines particules à échelle locale nous a 
permis d’obtenir quelques informations importantes sur les mécanismes mis en jeu. 
Cependant, une étude à l’échelle pilote prenant en compte les différents paramètres 
opératoires serait nécessaire afin d’affiner cette connaissance. Par ailleurs, un effort reste 
encore à faire dans la recherche de composés plus performants et plus en adéquation avec les 
conditions environnementales et économiques actuelles. 
 
3. Le développement d’un outil de suivi de la formation de dépôt par mesure de potentiel 
électrique de filtration montre des résultats prometteurs. Cependant, de plus amples 
conditions opératoires (pressions de filtration et membranes différentes) sont nécessaires afin 
de continuer le développement d’un tel outil. De plus, le couplage de cet outil avec l’outil de 
mesure optique d’épaisseur de dépôt (préalablement développé par Mendret, 2007) serait 
intéressant afin de recouper les informations récoltées et ainsi améliorer la caractérisation du 
colmatage. 
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V.5 Lettres latines 
Symboles Définition Unités Dimension 
A Taux d’absorption (de la lumière)   
C Concentration à la membrane kg.m
-3 M.L-3 
calim Concentration de l’alimentation Mol.l
-1 Mol.L-3 
cperméat Concentration du perméat Mol.l
-1 Mol.L-3 
∆P Gradient de pression Bar L-1.M.T-2 
D Coefficient de diffusion m
2.s-1 L2.T-1 
dp Diamètre de particules m L 
e Charge élémentaire eV T.I 
F Constante de faraday C T.I 
Fc Accélération centrifuge - - 
FD Flux de diffusion m
2.s-1 L2.T-1 
Is Courant de convection A V.T 
IC Courant de conduction A  
I Force ionique / Intensité dans la loi de Beer Lambert Mol.l-1 Mol.L-3 
g Constante de gravitation m.s
-2 L.T-2 
Io Intensité initiale dans la loi de Beer Lambert   
J Flux de perméat l.h
-1.m-2 L.T-1. 
J.c Flux convectif Mol.h
-1.m-2 Mol.T-1.L-2 
Jo Flux à l’eau l.h
-1.m-2 L.T-1 
Nomenclature 
 248 
k Constante de Boltzmann J.K
-1 L-2.M.LT-2.θ-1 
k-1 Longueur de Debye nm L 
Kow Coefficient de partage alcool-eau - - 
l Longueur d’un pore m L 
Lp Perméabilité L.h
-1.m-2.bar-1 L2.T.M-1. 
Lpo Perméabilité à l’eau L.h
-1.m-2.bar-1 L2.T.M-1 
Lpw Perméabilité après rétrolavage L.h
-1.m-2.bar-1 L2.T.M-1 
R Constante des gaz parfaits J.mol
-1.K-1 L2M.T-2. 
mol-1.θ-1 
rp Rayon des pores µm L 
Rc Résistance de la couche colmatante m
-1 L-1 
Rcol+sol Résistance des colloïdes et des solubles m
-1 L-1 
Rm Résistance membranaire m
-1 L-1 
Rsol Résistance des solubles m
-1 L-1 
RT Résistance totale (particules, colloïdes, solubles) m
-1 L-1 
mirréversible Masse déposée sur la membrane de manière 
irréversible 
mg.m-2 M.L-2 
n Coefficient de compressibilité - - 
Na 
S 
Nombre d’Avogadro 
Surface membranaire 
mol-1 
m2 
mol-1 
L2 
SP Potentiel d’écoulement mV.bar
-1 V.L.M-1.T2 
actPS  Pseudo potentiel de la couche active mV.Bar
-1 V.L.M-1.T2 
T Température K θ 
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t Temps s T 
tf Temps final de filtration s T 
t+m Mobilité des cations au sein de la membrane - - 
t-m Mobilité des anions au sein de la membrane - - 
u Mobilité électrophorétique m
2.V-1.s-1 L2.T-1.V-1 
v Etat vibrationnel d’un atome - - 
V Volume de perméat m
3 L3 
Vb Volume total des billes (HPLC) mL L
3 
Vf Volume filtré mL L3 
VT volume total de la colonne d’HPLC mL L
3 
V0 volume mort de la colonne d’HPLC mL L
3 
Vréacteur Volume des bioréacteurs m
3 L3 
Vrétrolavage Volume de rétrolavage m
3 L3 
zi Valence d’un ion - - 
V.6 Lettres grecques 
α 
Résistance spécifique 
m.kg-1 
 
L.M-3 
 
α0 Constante de compressibilité 
m.kg-1.bar-1 L2.M-3.M-1.T 
 
ε Porosité du dépôt   
ε0 Permittivité du vide F.m-1 L-3.M-1.T-4.I2 
εbeerlambert Constante de la loi de Beer lambert   
εr Permittivité du milieu F.m-1 L-3.M-1.T-4.I2 
ϕ 
Potentiel électrique 
mV 
 
V 
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λο 
Conductivité de l’électrolyte 
S.cm-1  
∆ϕ 
Différence de potentiel 
mV V 
∆ψcell 
Le potentiel de cellule 
mV 
 
V 
∆ψel Le potentiel d’électrodes des électrodes d’Ag/AgCl mV 
 
V 
 
∆ψdbl Le potentiel de rétrodiffusion mV 
 
V 
 
∆ψfm Le potentiel de filtration de la membrane mV 
 
V 
 
act
raint∆Ψ
 
Potentiel électrique intrinsèque à la couche active 
mV 
 
V 
 
lima/act
D∆Ψ  Potentiel Donnan à l’entrée de la couche active 
mV 
 
V 
 
perm/act
D∆Ψ  Potentiel Donnan à la sortie de la couche active mV 
 
V 
 
sup
f∆Ψ  Potentiel de filtration de la couche support 
mV V 
 
sup
s∆Ψ  Potentiel d’écoulement de la couche support mV V 
 
∆ψfact Potentiel de filtration de la couche active 
mV V 
 
act
s
~Ψ∆  Pseudo potentiel d’écoulement de la couche active mV V 
 
act
m
~Ψ∆  Pseudo potentiel de membrane de la couche active mV V 
 
∆t 
Intervalle de temps 
s T 
∆V Volume de perméat obtenu pendant un intervalle de 
temps (∆t) 
m3 L3 
µ 
 
viscosité dynamique de l’eau 
 
Pa.s .L-1.M.T-1 
ρ 
 
masse volumique 
 
kg.m -3 M.L-3 
Nomenclature 
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ρs 
 
Masse volumique du solvant (eau) 
 
kg.m -3 M.L-3 
ρp
 
 
Masse volume des particules 
kg.m -3 M.L-3 
act
kA
x∆
 
Ratio entre l’épaisseur et la porosité d’un dépôt 
nm L 
ζ 
Potentiel zêta 
mV V 
V.7 Abréviations 
BA 
BAM 
CAP 
COD 
COT 
DCE 
EDX 
EEM 
EPS 
eEPS 
Em 
Ex 
HPLC 
 
MEB 
MES 
MF 
MO 
Boue activée 
Bioréacteur à membranes 
Charbon actif en poudre 
Carbone organique dissous 
Carbone organique total 
Double couche électrochimique 
Spectroscopie d’énergie dispersive rayon X 
Matrice d’excitation et d’émission fluorescente 
Polymères extracellulaires 
Polymères extracellulaires liés 
Rayon d’émission fluorescent 
Rayon d’excitation fluorescent 
Chromatographie liquide d’exclusion stérique haute 
performance 
 
Microscope à balayage électronique 
Matières en suspension 
Microfiltration 
Matière organique 
 
Nomenclature 
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MON 
PEG 
PTM 
PMS 
PSD 
TSB 
TSH 
UF 
UICPA 
UV210 
UV254 
Matière organique naturelle 
Polyéthylène glycol 
Pression transmembranaire 
Produit microbien soluble 
Distribution de taille de particule 
Temps de séjour des boues 
Temps de séjour hydraulique 
Ultrafiltration 
Union internationales de chimie pure et appliquée 
Signaux ultra violet pour une détection globale 
Signaux ultra violet pour une détection des carbones sp2 
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V.8 Annexes n°1 (chapitre III) 
V.8.1 Performance de filtration de l’échantillon n°1 
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Figure V-16 : Chute de flux lors de la filtration à 0,5 bar du surnageant et de la phase liquide de l’échantillon n°1. 
Tableau 2 : Performances de filtration des fractions du prélèvement n°1 
Caractéristiques des fractions Performances de filtration 
 
COT 
(mg.l-1) 
J/Jo 
(Vfiltré=0,1 
m3.m-2) 
dRt/dV.1015 
(m-1.m3) 
Rc.1011 
(m-1) 
Colmatage 
irréversible 
(%) 
Rétention 
en COT 
(%) 
Résistances 
spécifique 
(m.kg-1) 1015 
Phase 
liquide n°1 
12 0,5 20 21 16 32 6,6 
Surnageant 
n°1 
11 0,5 10 18 16 32 4,6 
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Figure V-17 : (a) Chute de flux induit par le surnageant n°1 pour différentes pressions de 0,3 à 0,8 bar. (b) Evolution de 
la résistance spécifique en fonction de la pression (Surnageant n°1). 
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Figure V-18 : Matrice de fluorescence 3D du surnageant (a), du perméat de filtration à 0,5 bar (b) et de l’eau de rétrolavage (c). 
Surnageant n°1. 
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V.8.2 Performance de filtration de l’échantillon n°2  
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Figure V-19 : Chute de flux lors de la filtration à 0,5 bar du surnageant et de la phase liquide de l’échantillon n° 2. 
Tableau 3 : Performances de filtration des fractions de la boue n°2 
Caractéristiques 
des fractions 
Performances de filtration 
 
COT 
(mg.l-
1) 
J/Jo 
(Vfiltré=0,1 
m3.m-2) 
dRt/dV 
.1015 (m-
1.m3) 
Rc. 
1011 
(m-1) 
Colmatage 
irréversible 
(%) 
Rétention 
en COT 
(%) 
Résistances 
spécifiques 
(m.kg-1) 1015 
Phase liquide 
n°2 
12 0,7 6 9,1 13 38 1,8 
Surnageant n°2 11 0,84 2 5,1 4 32 0,7 
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Figure V-20 : Evolution de la résistance spécifique en fonction de la pression pour la phase liquide n°2. 
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V.8.3 Performance de filtration de l’échantillon n°3 
 
Tableau 4 : Performances de filtration des fractions de l’échantillon n°3 
Caractérisitques 
des fractions 
Performances de filtration 
 
COT 
(mg.l-
1) 
J/Jo 
(Vfiltré=0,1 
m3.m-2) 
dRt/dV.1015 
(m-1.m3) 
Rc.1011 
(m-1) 
Colmatage 
irréversible 
(%) 
Rétention 
en COT 
(%) 
Résista
nces 
spécifi
que 
(m.kg-
1) 1015 
Phase 
liquide n°3 
7 0,78 5 4,3 6 22 2,8 
Surnageant 
n°3 
6,2 0,82 2 1,8 10 11 2,8 
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Figure V-21 : Chute de flux lors de la filtration à 0,5 bar du surnageant et de la phase liquide de l’échantillon n° 
3. 
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V.9 Annexes n°2 (chapitre IV) 
V.9.1 Mélange de latex et de surnageant 
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Figure V-22 : Chute de flux en fonction du volume filtré de la suspension de latex et de MO à 3 
pressions (0,5 à 1 bar). 
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Figure V-23 : Chromatogramme du mélange de particules de latex et de la phase liquide (préfiltré à 
0,45 µm) (a) et du perméat à 0,5 bar (b). 
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V.9.2 Mélange de mélamine et de surnageant 
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Figure -V-24 : Chute de flux en fonction du volume filtré de la suspension de mélamine et de MO à 
3 pressions (0,5 à 1 bar). 
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Figure V-25 : Chromatogramme du mélange de particules de mélamine et de la phase liquide 
(préfiltré à 0,45 µm) (a) et du perméat à 0,5 bar (b). 
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V.9.3 Surnageant sur précouche de latex 
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Figure V-26 : Chute de flux en fonction du volume filtré de la phase liquide sur la précouche de latex 
à 3 pressions (0,5 à 1 bar). 
 
V.9.4 Surnageant sur précouche de mélamine 
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Figure V-27 : Chute de flux en fonction du volume filtré de la phase liquide sur la précouche de 
latex à 3 pressions (0,5 à 1 bar). 
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V.10 Annexes n°3 (Chapitre V) 
V.10.1 Etude du potentiel de filtration lors de la formation d’un dépôt de mélamine 
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Figure V-28 : (a) Variation du flux de perméat et du potentiel de cellule lors de la filtration d’une suspension de mélamine à 0,5 bar dans 
un électrolyte de KCl 1mM. (b) Evolution du potentiel de cellule en fonction du perméat. 
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Figure V-29 : Variation du facteur G en fonction de la masse de mélamine déposée à 0,5 bar. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
